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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft phosphoreszierende bzw. lumineszierende konjugierte Polymere, deren Emission 
auf Phosphoreszenz kovalent gebundener Metallkomplexe gegebenenfalls in Kombination mit Fluoreszenz der Polymerkette basiert, 
ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Anwendung in elektrolumineszierenden Anordnungen. 
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PHOS PHORE S ZI ERENDE UND LUMINESZIERENDE KONJUGIERTE POLYMERE UND DEREN 
ANWENDUNG IN ELEKTROLUMINESZIERENDEN ANORDNUNGEN 

Die Erfindung betrifft phosphoreszierende bzw. lumineszierende konjugierte Polymere, deren 
5 Emission auf Phosphoreszenz kovalent gebundener Metallkomplexe gegebenenfalls in 
Kombination mit Fluoreszenz der Polymerkette basiert, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie 
deren Anwendung in elektrolumineszierenden Anordnungen. 

Elektrisch leitfahige organische sowie polymere Materialien finden vermehrt Einsatz in 
optoelektronischen Anwendungen, wie z.B. Leuchtdioden (LEDs = light emitting diodes), 
1 0 Solarzellen, Laser-Dioden, Feldeffekttransistoren und Sensoren. 

Neben Anordnungen auf Basis aufgedampfter niedermolekularer organischer Verbindungen (Tang 
et al., AppL Phys. Lett 1987, 51, 913), wurden Polymere, wie z.B. Poly-(p-phenylene) (PPP), Poly- 
(p-phenylenvinylene) (PPV) und Poly-2,7-(fluorene) (PF) in elektrolumineszierenden 
Anordnungen beschrieben (z.B. A. Kraft et al. Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 402). 

15 Die Lichtemission in organischen Leuchtdioden erfolgt normalerweise bevorzugt durch 
Fluoreszenzprozesse. Die Elektrolumineszenz (EL)-Quanteneffizienz einer Anordnung mit einem 
fluoreszierenden Emitter ist allerdings durch das geringe theoretische Verhaltnis von Singulett- (25 
%) zu Triplett-Excitonen (75 %), die durch Elektron-Loch Rekombination gebildet werden, 
limitiert, da die Lichtemission nur aus angeregten Singulettzustanden erfolgt. Der Vorteil von 

20 phosphoreszierenden Emittern ist, dass sowohl die Singulett- als auch die Triplettzustande zur 
Lichtemission beitragen, d.h. die interne Quanteneffizienz kann bis zu 100 % erreichen, da alle 
Excitonen zur Lichtemission genutzt werden konnen. 

Die organischen Elektrolumineszenz (EL)-Anordnungen enthalten in der Regel neben der Licht- 
emittierenden Schicht eine oder mehrere Schichten aus organischen 
25 Ladungstransportverbindungen. Der prinzipielle Aufbau in der Reihenfolge der Schichten ist wie 
folgt: 

1 Trager, Substrat 

2 Basiselektrode 

3 Locher-injizierende Schicht 

30 4 Locher-transportierende Schicht 

5 Licht-emittierende Schicht 

6 Elektronen-transportierende Schicht 
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7 Elektronen-inj izierende Schicht 

8 Topelektrode 

9 Kontakte 

10 Umhtillung, Verkapselung. 

5 Die Schichten 1 bis 10 stellen die elektrolumineszierende Anordnung dar. Die Schichten 3 bis 7 
stellen das elektrolumineszierende Element dar. Zwischen Licht-emittierender Schicht (5) und 
Elektronen-transportierender Schicht (6) kann sich weiterhin eine ldcherblockderende Schicht 
befinden. 

Dieser Aufbau beschreibt den allgemeinsten Fall und kann vereinfacht werden, indem einzelne 
10 Schichten weggelassen werden, so dass eine Schicht mehrere Aufgaben ubernimmt. Im einfachsten 
Fall besteht eine EL-Anordnung aus zwei Elektroden, zwischen denen sich eine organische Schicht 
befindet, die alle Funktionen - inklusive der Emission von Licht - erfullt. 

Der Aufbau von Mehrschichtsystemen in LEDs kann durch Aufdampfverfahren (engl.: „Chemical 
Vapour deposition", CVD), bei denen die Schichten sukzessive aus der Gasphase aufgebracht 

15 werden, oder durch GieBverfahren erfolgen. Die Aufdampfverfahren werden in Verbindung mit 
der Schattenmaskentechnik zur Fabrikation von strukturierten LEDs benutzt, die als Emitter 
organische Molekule benutzen. Solche Gasphasenprozesse, die im Vakuum durchgefiihrt werden 
mussen und nicht kontinuierlich betrieben werden konnen, sind jedoch teuer und zeitaufwandig. 
Applikationsprozesse aus Losung, wie GieBen (z.B. spin-coating) und Druckprozesse aller Art 

20 (Inkjet, Flexo-, Siebdruck etc.), sind aufgrund der hoheren Prozessgeschwindigkeiten, des geringe- 
ren apparativen Aufwands und der damit verbundenen Kostenersparnis generell bevorzugt. Der 
Drucktechnik, insbesondere der Tintenstrahltechnik, zum Strukturieren von polymeren Emittern 
wird momentan groBe Aufmerksamkeit gewidmet (Yang et al. Appl. Phys. Lett 1998, 72 (21), 
2660; WO 99/54936). 

25 Um die Effizienz der elektrolumineszierenden Anordnungen zu erhohen wurde der Einbau von 
phosphoreszierenden Dotierstoffen in organische LEDs vorgeschlagen. Fur die Verwendung des 
grun phosphoreszierenden Bis(2-phenylpyridin)iridium(III)acetylacetonat [(ppy)2lr(acac)] 
Komplexes als Dotierstoff in EL- Anordnungen wurden externe EL-Effizienzen von 19 % bestimmt 
(C. Adachi et al., Appl Phys. 2001, P0, 5048). 

30 Bislang wurden hauptsachlich elektrolumineszierende Anordnungen mit phosphoreszierenden 
Dotierstoffen („small molecules") beschrieben. Im Allgemeinen wird ein bei Raumtemperatur 
phosphoreszierender Metallkomplex (z.B. uber Kohlenstoff-Stickstoff cyclometallierter 
Iridium(ffl) Komplex bzw. Platin(H) Komplex) durch Vakuum-Verdampfungsprozesse in einer 
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organischen molekularen oder polymeren Matrix statistisch verteilt. Ferner kann die Dotierung 
durch gemeinsames Losen von Dotierstoff ux\d organischer Matrix in einem Losungsmittel und an- 
schlieBender Applikation durch ein GieBverfahren erfolgen (z.B. S. Lamansky, Organic 
Electronics 2001, 2, 53). 

5 Kurzlich wurden losliche niedermolekulare Iridium-Komplexe mit sterisch anspruchsvollen 
Fluorenyl-Pyridin bzw. Fluorenyl-Phenylpyridinliganden synthetisiert, die zwar einer Applikation 
aus Losung zuganglich sind, jedoch nur sehr geringe EL-Effizienzen von 0,1 % in EL- 
Anordnungen aufweisen (J. C. Ostrowski et al, Chem. Commun. 2002, 784-785). 

Die Nachteile der niedermolekularen phosphoreszierenden Emittermaterialien in EL-Anordnungen 
10 sind Loschprozesse im allgemeinen und im besonderen das Absinken der Leuchteffizienz bei 
hoheren Spannungsdichten, was durch eine Sattigung der emittierenden Zentren aufgrund von 
langen Phosphoreszenzlebensdauern und/oder durch Migrationsprozesse der Dotierstoffe 
verursacht wird (M.A. Baldo et al. PureAppL Chem, 1999, 71 (11), 2095). 

Kurzlich wurde uber die direkte kovalente Anknupfung von phosphoreszierenden 
15 Metallkomplexen an Polymere berichtet. US 0015432 Al beschreibt Iridium-Metallkomplexe, die 
uber Diaza- (Bipyridyl) Liganden an das konjugierte Polymer-backbone komplexiert sind. Die 
beschriebenen Polymere sind geladen und von Gegenionen umgeben (Polyelektrolyte), wodurch 
eine Migration im elektrischen Feld stattfinden kann, die sich nachteilig auf die Stabilitat der 
Anordnungen auswirkt. Die Lichtemission dieser Polymere ist allerdings auf den orangefarbenen 
20 bzw. roten Spektralbereich eingeschrankt. EP 1 138 746 Al beschreibt veizweigte konjugierte 
beziehungsweise teilkonjugierte Polymere, die einen phosphoreszierenden Metallkomplex 
enthalten konnen, wobei sich nachteilig auswirkt, dass bedingt durch die Wahl der Monomeren 
eine Unterbrechung der Konjugation und folglich eine unerwunschte Verkiirzung der 
Konjugationslange herbei gefuhrt wird, was eine Verschlechterung des Transports der 
25 Ladungstrager durch die Schichten bewirkt. Weiterhin konnen bedingt durch den Einsatz von 
fridium-Monomeren-Gemischen keine definiert zusammengesetzten Polymeren hergestellt werden, 
was ebenfalls von Nachteil fur den Ladungstragertransport durch die Schichten ist. WO 01/96454 
Al beschreibt Polymer-Matrizes auf Basis aromatischer Wiederholeinheiten, die einen 
lumineszierenden Metallkomplex enthalten konnen. 

30 Fur die Herstellung polymerer LEDs mit hohen Lichtausbeuten, besteht ein groBer Bedarf an 
effizienten elektrophosphoreszierenden Polymer-Emittermaterialien, die durch einfache und 
kostengunstige GieB- oder Druckverfahren verarbeitet werden konnen und im OLED Device zu 
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hohen externen Quanteneffizienzen und hoher Lebensdauer fuhren (OLED = organic light emitting 
diode). 

Eine Aufgabe bestand daher darin verbesserte phosphoreszierende Polymere bereitzustellen, die 
sich fur die Verwendung als Emittermaterialien beispielsweise in oben genannten LED's eignen 
5 und einer Application aus Losung zuganglich sind. 

Insbesondere weiBe organische Leuchtdioden, d.h. solche die weiBes Licht emittieren, finden 
zunehmend Interesse als kostengunstige Hinterleuchtung von Flassigkristall-Bildschirmen, als 
flachige Beleuchtungsquellen, oder zur Herstellung vollfarbiger Displays durch die Kombination 
mit Farbfiltern. 

10 Es gibt verschiedene M5glichkeiten und Konzepte urn weiBes Licht mit organischen Leuchtdioden 
zu erzeugen. WeiBes Licht entsteht durch additive Farbmischung der drei Primarfarben Rot, Grun 
und Blau, oder kann durch Mischen von Komplementarfarben, wie z.B. von blauem und gelbem 
Licht, erzeugt werden. Leuchtdioden erscheinen dann weiB, wenn sie eine sehr breite und 
gleichmaBige Emission uber den gesamten sichtbaren Spektralbereich von 400 bis 800 nm zeigen. 

15 Diese Emission lasst sich in der Regel nicht mit einem einzigen Emittermaterial realisieren, 
weshalb Mischungen verschiedenfarbiger Emittermaterialien (Komponenten) eingesetzt werden 
mussen. Dabei hat sich als vorteilhaft erwiesen, den Aufbau der Leuchtdioden so zu wahlen, dass 
die einzelnen Emittermaterialien in verschiedenen Schichten voneinander getrennt sind, um die 
gleichzeitige und separierte Emission der verschiedenfarbigen Emitter zu erreichen. Ohne diese 

20 Separierung finden meist nur schwierig kontrollierbare Energietransferprozesse z.B. zwischen 
blauem und grQnem bzw. rotem Emitter start, was den blauen Anteil vermindert und den roten 
Anteil erh6ht (z.B. EP-A 1 182 244). Jedoch ist auch die Separierung der Emitter in verschiedenen 
Schichten nicht trivial, da gewahrleistet sein muss, dass die Ladungstragerrekombination als 
Voraussetzung fiir Emission in jeder Schicht effizient und ausgewogen stattfindet Das fiihrt zu 

25 komplizierten Mehrschichtstrukturen, die zusatzliche Zwischenschichten (z.B. zur Lokalisierung 
der Anregungszustande in der jeweiligen Schicht) enthalten (US-A 6.447.934) und deshalb fQr die 
Massenfertigung teuer und wenig attraktiv sind. 

Es wurden weiBe polymere Leuchtdioden beschrieben, die ein blau-emittierendes Polymer, z.B. 
Polyfluoren oder Polyvinylcarbazol, und einen geeigneten roten oder orangen Dotier-Farbstoff 
30 enthalten. Die Dotierkonzentrationen mussen ganz exakt eingestellt werden und betragen oft nur 
Bruchteile eines Prozents (Kido et al., Applied Physics Letters 1995, 67(16), 2281). Bei Dotierung 
besteht immer die Gefahr der Verringerung der Langzeitstabilitat aufgrund von Entmischung, 
Kristallisation und/oder Migration der niedermolekularen Dotierstoffe in der Emitterschicht. 
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Die Wahl mehrerer Emitterkomponenten hat einen weiteren gravierenden Nachteil, das sogenannte 
,,differential-aging" der einzelnen Emitterkomponenten, d.h. das unterschiedlich starke und 
schnelle Ausbleichen der individuellen Emitter, was eine Farbortverschiebung weg yom 
WeiBpunkt - oft auch als Unbuntpunkt bezeichnet - zur Folge hat. 

5 Viele der bislang bekannten weiBen Leuchtdioden zeigen eine Abhangigkeit des Farborts von der 
angelegten Spannung und Helligkeit, da verschiedene Emitterkomponenten verwendet werden, die 
jeweils unterschiedliche Strom-Spannungs-Helligkeits Charakteristika haben. 

In der Literatur wurden bislang nur zwei Beispiele auf Basis von polymeren weiBen 
Einkomponenten Emittermaterialien beschrieben: 

10 Lee et aL, Applied Physics Letters 2001, 79(3), 308 beschreiben ein Copolymer mit Oxadiazol, 
Phenylen-vinylen und Alkylether-Einheiten, das in einer Einschicht Leuchtdiode weiBes Licht 
emittiert. Die maximale Effizienz betragt nur 0,071 cd/A, die Betriebsspannungen sind sehr hoch, 
der StromfluB gering und die Leuchtdiode zeigt eine groBe Abhangigkeit des Farborts von der 
Spannung (12V blau-grun, 20V fast weiB). Zhan et aL, Synthetic Metals 2001, 124, 323 

15 untersuchten ein Copolymer aus Diethinylfluoren und Thiophen-Einheiten, das in einem 
Zweischichtaufbau (Kupfeiphthalocyanin-Ixjchinjektionsschicht und Polymer-Emitterschicht) 
weiBes Licht emittiert. Die externe Quanteneffizienz betragt nur 0,01%, eine Elektrolumineszenz 
ist erst ab einer Spannung von 11V nachweisbar und der Stromfluss durch das Device ist gering 
(23,7 mA/cm 2 bei 19V). Beide Beispiele sind aufgrund ihrer geringen Effizienzen und 

20 unbefriedigenden Strom-Spannungs-Helligkeits Charakteristik fur einen technischen Einsatz ohne 
Relevanz. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, Einkomponenten-Emittermaterialien bereitzustellen, die 
weiBes Licht emittieren und aus Losung verarbeitbar sind. Diese sollten bevorzugt schon im 
einfachen Deviceaufbau, beispielsweise im Zweischichtaufbau (Lochinjektions- und 
25 Emitterschicht), effiziente weiBe Emission zeigen. 

Uberraschend wurde nun gefiinden, dass phosphoreszierende Polymere, die konjugiert und neutral 
sind und wenigstens einen phosphoreszierenden Metallkomplex kovalent gebunden enthalten sich 
fur die Verwendung als Emittermaterialien beispielsweise in oben genannten LED's eignen und 
einer Applikation aus Losung zuganglich sind. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit phosphoreszierende Polymere, die konjugiert 
und neutral sind und wenigstens einen phosphoreszierenden Metallkomplex kovalent gebunden 
enthalten. 
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Dabei bedeutet konjugiert im Sinne der Erfindung, dass die Hauptkette der Polymere entweder 
vollstandig konjugiert oder teilweise konjugiert sein kann. Vorteilhaft fur einen guten 
Ladungstragertransport ist eine groBe Konjugationslange in der Hauptkette, weshalb Polymere mit 
einer solchen Konjugationslange, insbesondere Polymere mit vollstandig konjugierter Hauptkette, 
5 bevorzugt sind. 

Die erfindungsgemaBen phosphoreszierenden konjugierten Polymere sind yorzugsweise unver- 
zweigt, was im Sinne der Erfindung bedeutet, dass sie teilweise lediglich kuize Seitenketten 
enthalten konnen, welche der kovalenten Anknupfung der phosphoreszierenden Metallkomplexe 
dienen, jedoch keine Wachstumsstellen des Polymers und somit keine Verzweigungen sind. 

10 Die erfindungsgemaBen phosphoreszierenden konjugierten Polymere zeigen Elektrophosphores- 
zenz, d.h. phosphoreszieren - beispielsweise im OLED - durch elektrische Anregung. Sie kdnnen 
aber auflerdem optisch zur Phosphoreszenz angeregt werden. 

Bevorzugt sind dies phosphoreszierende konjugierte Polymere, die wenigstens einen phosphores- 
zierenden Metallkomplex uber wenigstens einen Liganden L 1 kovalent gebunden enthalten, wobei 
15 der Ligand L 1 fur Einheiten ausgewahlt aus den Formeln I bis XXDCc steht, 
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10 




XXIXb 




XXIXc 



R gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur H, F, CF 3 , eine lineare oder 
verzweigte C i -C22- Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte Ci-C22-Alkoxygruppe, eine 
gegebenenfalls Ci-C 30 -alkylsubstituierte C 5 -C 2 o-Aryleinheit und/oder eine gegebenenfalls 
Ci-C 30 -alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 
Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stehen und/oder fiir 
eine lineare oder verzweigte, teil- oder perfluorierte Ci-C^-Alkylgruppe, eine lineare oder 
verzweigte Ci-C 2 2-Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine 
Aminogruppe, eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder 
Alkylarylaminogruppe oder fur eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe stehen, wobei Alkyl 
Ci-C 30 -Alkyl und Aryl C 5 -C 2 o-Aryl bedeutet, und 



Ar 



fur gegebenenfalls substituierte Phenylen, Biphenylen, Naphthylen, Thienylen und/oder 
Fluorenylen Einheiten steht. 
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L 1 kann in den erfindungsgemaflen phosphoreszierenden konjugierten Polymeren entweder Be- 
standteil der konjugierten Hauptkette sein, direkt kovalent als eine der oben genannten 
Seitenketten an die Hauptkette gebunden sein, uber ein Bindeglied, im Folgenden Spacer genannt, 
kovalent an die Hauptkette gebunden sein oder Bestandteil der Endgruppen des Polymeren sein. 

5 Bevorzugt ist L 1 in den erfindungsgemafien phosphoreszierenden konjugierten Polymeren 
entweder Bestandteil der konjugierten Hauptkette oder Bestandteil der Endgruppen. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung ist L 1 in den erfindungsgemaBen 
phosphoreszierenden konjugierten Polymeren Bestandteil der Endgruppen. 

Bei Koordination an das Metallzentrum kann aus den oben aufgefuhrten Ligandeneinheiten V an 
10 den entsprechenden Koordinationstellen gegebenenfalls die Abspaltung von H erfolgen, so dass 
dann L 1 in den erfindungsgemaBen phosphoreszierenden konjugierten Polymeren die oben 
aufgefuhrte Struktur ohne diese gegebenenfalls abgespaltenen H-Atome beschreibt. Dies kann 
insbesondere bei Koordination uber Kohlenstoff-Koordinationsstellen und Sauerstoff- 
Koordinationsstellen aus ursprQnglichen Hydroxygruppen der Fall sein. Das gleiche gilt fur die 
15 Liganden L 2 bzw. L, welche erst im Folgenden erwahnt werden. 

Besonders bevorzugt Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind phosphoreszierende konjugierte 
Polymere, die wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln A und B-I oder A und B-II 
enthalten oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C oder D besitzen, 




20 A B-Ia B-n 

L 2 > M-U-^-Ai'-^-l—M "»L\ c 



wobei 
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Ar 1 , Ar 2 und Ar 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur gegebenenfalls d- 
C 30 -alkylsubstituierte Cs-Qo-Aryleinheiten und/oder gegebenenfalls d-Qo-alkyl- 
substituierte Heteroaryleinheiten mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringhetero- 
atomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoffund Schwefel stehen, 

5 L 1 und L 2 gleich oder verschieden sind und 

L l eine der oben genannten Bedeutungen hat, wobei im Falle von Strukturen B-II, C vmd D 
eine der beiden Verknupfungspositionen - sofern eine zweite vorhanden ist - durch H, F, 
CF 3 , eine lineare oder verzweigte Ci-C 22 -Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte Q-C22- 
Alkoxygnippe, eine gegebenenfalls Ci-C 3 o-alkylsubstituierte C 5 -C^o-Aryleinheit und/oder 

10 eine gegebenenfalls Ci-C 30 -alkylsubstituierte Heteroaiyleinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen 

und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel 
und/oder durch eine lineare oder verzweigte, teil- oder perfluorierte C 1 -C 2 2-Alkylgruppe, 
eine lineare oder verzweigte Ci-C22-Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine 
Nitrogruppe, eine Aminogruppe, eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, 

15 Diarylamino- oder Alkylarylaminogruppe oder durch eine Alkyl- oder 

Aiylcarbonylgruppe, wobei Alkyl CrQo-Alkyl und Aryl C 5 -C 2 o-Aryl bedeutet, abgesattigt 
ist und 

L 2 unabhangig von L l eine der oben fur L 1 genannten Bedeutungen hat, wobei beide Ver- 
knupfungspositionen unabhangig voneinander - bzw. sofern keine zweite vorhanden ist die 

20 Verknupfungsposition - durch H, F, CF 3 , eine lineare oder verzweigte Ci-Q^-Alkylgruppe, 

eine lineare oder verzweigte Ci-C^-Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls Q-C30- 
alkylsubstituierte C 5 -C2 0 -Aryleinheit und/oder eine gegebenenfalls Ci-C 30 -alkylsubsti- 
tuierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der 
Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel und/oder durch eine lineare oder verzweigte, 

25 teil- oder perfluorierte Q-C^-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C1-C22- 

Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, eine 
Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder Alkylarylaminogruppe oder 
durch eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe, wobei Alkyl Ci-C 30 -Alkyl und Aryl C 5 -C 2 o- 
Aryl bedeutet, abgesattigt sind und unter VerknQpfungspositionen die in den Formeln I bis 

30 XXIX mit * gekennzeichneten Positionen zu verstehen sind, 

die Liganden L 1 und L 2 das Metall M chelatartig komplexieren, 



M fiir Iridium(ni), Platin(E), Osmium(II), Gallium(III) oder Rhodium(m) steht, 
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n fur eine ganze Zahl von 3 bis 10 000, 
z fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht und 

Sp ein Spacer ist, insbesondere eine lineare oder verzweigte Q-Cis-Alkyleneinheit oder eine 
Q-C 15 -Heteroalkyleneinheit mit 1 bis 3 Kettenheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, 
5 Sauerstoff und Schwefel, eine Cs-Qo-Aryleneinheit und/oder eine Heteroaryleneinheit mit 

5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauer- 
stoff und Schwefel ist oder eine Ci-C 12 -Alkylencarbonsaure- oder C,-C I2 -Alkylen- 
dicarbonsaure- oder eine Ci-Cn-Alkylencarbonsaureamid- oder eine Ci-Cn-Alkylendi- 
carbonsaureamideinheit. 

10 Dabei ist die allgemeine Formel D im Sinne der Erfindung so zu verstehen, dass Ar l und Ar 2 
verschieden sind und eine Copolymerkette bilden, welche altemierend, blockartig oder statistisch 
verteilt Wiederholungseinheiten -Ar 1 - und -Ar*- enthalt, wobei die Copolymerkette die 
Wiederholungseinheit -Ar 1 - zu einem prozentualen Anteil von 0,1 bis 99,9% und die 
Wiederholungseinheit -Ar 2 - zu einem prozentualen Anteil von 0,1 bis 99,9 % enthalten kann mit 

15 der MaBgabe, dass beide Anteile addiert 100% ergeben. Die Gesamtanzahl aller 
Wiederholungseinheiten -Ar 1 - und -Ar 2 - im Polymeren ist n. 

Fur den Fall, dass Ar 2 und Ar 3 in der wiederkehrenden Einheit B-Ia gleich Ar 1 in der 
wiederkehrenden Einheit A entsprechen, enthalt das erfmdungsgemaBe phosphoreszierende 
konjugierte Polymere, gleichbedeutend zu obiger Formulierung, wiederkehrende Einheiten der 
20 allgemeinen Formeln A und B-Ib, 




A B-Ib 
worin Ar 1 , L 1 , L 2 , M und z die oben genannte Bedeutung haben. 

Im Rahmen der Erfindung konnen auch die erfindungsgemaBen Polymere enthaltend 
25 wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel A und B-I, d.h. B-Ia und B-Ib, oder B-II jeweils 
mehrere, insbesondere zwei unterschiedliche Einheiten der allgemeinen Formel A enthalten, d.h. 
mehrere verschiedene Einheiten der allgemeinen Formeln A und Einheiten der allgemeinen Formel 
B-I, d.h. B-Ia und B-Ib, oder B-II enthalten. 
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Besonders bevorzugt Gegenstand der Erfindung sind weiterhin phosphoreszierende konjugierte 
Polymere, die wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln A und B-Ia, A und B-Ib oder A 
und B-II enthalten oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C oder D besitzen, 



5 wobei 

Ar 1 , Ar 2 und Ar 3 gleich oder verschieden sind und unabhSngig voneinander fur Einheiten 
ausgewahlt aus Thiopheneinheiten der Formel XXX und XXXI, Benzol-, Biphenyl- und 
Fluoreneinheiten der Formeln XXXII bis XXXIV und/oder Heterocyclen der Formeln 
XXXV bis XXXXXIV und/oder Einheiten der Formeln XXXXXV bis XXXXXXffl 
10 stehen, wobei 



XXX 



Q O 



\-r °w° 
•O- -O- 



s 

XXXI 




XXXII 




•H 

N — N 



XXXVI 




XXXVII 




XXXV 





XXXIX 




xxxx 
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R gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur H, F, CF 3 , eine lineare oder 
verzweigte C t -Q 2 - Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte d-C^-Alkoxygruppe, eine 
gegebenenfalls d-Cao-alkylsubstituierte Cs-Qo-Aryleinheit und/oder eine gegebenenfalls 
d-Cao-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 
5 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stehen und/oder fur 

eine lineare oder verzweigte, teil- oder perfluorierte C i -C22- Alkyl gruppe, eine lineare oder 
verzweigte Ci-C^-Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine 
Aminogruppe, eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder 
Alkylarylaminogruppe oder fur eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe stehen, wobei Alkyl 
10 C|-C 30 -Alkyl und Aryl C 5 -C 2 o-Aryl bedeutet, und 

L 1 und L 2 gleich oder verschieden sind und die oben genannten Bedeutungen haben und M, n, z 
und Sp die oben genannten Bedeutungen haben. 

Besonders bevorzugt sind dies phosphoreszierende konjugierte Polymere, die wiederkehrende 
Einheiten der allgemeinen Formeln A und B-Ia, A und B-Ib oder A und B-II enthalten oder eine 
1 5 Struktur der allgemeinen Formeln C oder D besitzen, 

wobei 

At 1 , At 2 und Ar 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur Einheiten 
ausgewahlt aus Thiopheneinheiten der Formel XXX und XXXI, Benzol-, Biphenyl- und 
Fluoreneinheiten der Formeln XXXH bis XXXIV und/oder Einheiten der Formeln 
20 XXXXXVI bis XXXXXX stehen, 




s 



XXX 




XXXIII 



XXXI 
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RR « 
XXXXXVIII 



xxxxxx 



XXXXXIX 

L 1 und L 2 Einheiten ausgewahlt aus den Formeln I, II, HI, vm, XVDI, XX, XXI, XXHI, XXIV, 
XX Vila, XXVUI, XXIX und XXKa sind und 






III 




viii 



R R 
XVIII 



R R 




R R 





XXIV 



XXVIIa 



XXVUI 



XXIX 
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R eine der oben genannten Bedeutungen hat, 
M fur Osmium(II), Iridium(III), Platin(II) oder Rhodium(m) steht, 
5 n fur eine ganze Zahl von 5 bis 500, 

z fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht und 

Sp fur eine Q-Qr Alkylenoxy- oder eine Ci-C 6 - Alkylencarbonsaure oder eine Ci-C 6 - 
Alkylendicarbonsaure steht. 

Ganz besonders bevorzugt sind dies phosphoreszierende konjugierte Polymere, die wieder- 
10 kehrende Einheiten ausgewahlt aus den folgenden allgemeinen Formeln A und B-I-l bis B-I-6 oder 
A und B-II-1 bis B-II-4 enthalten oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C-l, C-2 oder C-3 
oder D-l, D-2 oder D-3 besitzen, 




B-l-3 B-I-4 
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B-U-4 



WO 03/102109 




D-3 



wobei 

Ar 1 fiir Einheiten ausgewahlt aus 




bevor 



R 1 furDodecyl, 

10 R 2 fur n-Octyl und 2-Ethylhexyl, 

R 3 fur Methyl und Ethyl, 

R 4 fur Methyl und n-Hexyl, 

R 5 fur Methyl und Phenyl, 
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R 6 fur H, eine lineare oder verzweigte Ci-C22-Alkylgruppe oder eine lineare oder verzweigte 
Ci-C22-Alkoxygruppe stehen, 

Z fiir eine CH 2 oder C=0 Gruppe steht und 

n die oben genannte Bedeutung hat. 

5 In bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindiing steht L oder L 2 insbesondere fUr Liganden 
ausgewahlt aus den folgenden 




CN 

Die dabei resultierenden erfindungsgemaBen phosphoreszierenden Polymere eignen sich besonders 
gut als rote Emitter. 

10 Die Summe der Anzahl der Wiederholungseinheiten A und B, wobei B im Folgenden fur die 
allgemeinen Formeln B-I (d.h. B-Ia oder B-Ib) oder B-II sowie fiir die bevorzugten allgemeinen 
Formeln B-I-l bis B-I-5 oder B-I-6 oder B-H-l bis B-II-4 steht, ist p, wobei p fiir eine ganze Zahl 
von 3 bis 10000, bevorzugt fiir 5 bis 500, steht. Die Wiederholungseinheiten A und B konnen 
alternierend, blockartig oder statistisch verteilt im Polymeren angeordnet sein. Der prozentuale 

15 Anteil der Wiederholungseinheiten A an der Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten in einem 
Polymeren kann von 0 bis 99,9 %, bevorzugt von 75,0 bis 99,9 %, sein; der prozentuale Anteil der 
Wiederholungseinheiten B an der Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten in einem Polymeren 
kann von 0,1 bis 100%, bevorzugt von 0,1 bis 25%, sein, mit der MaBgabe, dass beide 
prozentualen Anteile addiert 100 % ergeben. 

20 Alle Reste R in den oben aufgefuhrten Einheiten L\ L 2 , Ar 1 , At* oder Ar* konnen im Sinne der 
Erfindung in unterschiedlichen dieser Einheiten gleich oder verschieden sein sowie auch innerhalb 
einer dieser Einheiten gleich oder verschieden sein. 

Die mit * gekennzeichneten Positionen aller vorangehenden und folgenden allgemeinen Formeln, 
auch Verknupfungspositionen genannt, sind als die Positionen zu verstehen, uber die eine 
25 Verknupfung der jeweiligen Einheit zu weiteren gleichen oder verschiedenen Einheiten erfolgen 
kann. 
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An den Endgruppen der erfindungsgemafien phosphoreszierenden konjugierten Polymere sind 
vorzugsweise entweder uber einen Liganden L 1 phosphoreszierende Metallkomplexe angebunden, 
wie beispielsweise bei erfindungsgemafien phosphoreszierenden Polymeren mit Strukturen der 
allgemeinen Formeln C, C-l, C-2 oder C-3 oder D, D-l, D-2 oder D-3 oder die freien Ver- 
5 knupfungspositionen sind vorzugsweise durch H oder Aryl, besonders bevorzugt Phenyl, 
beispielsweise . bei erfindungsgemafien phosphoreszierenden Polymeren enthaltend 
Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formeln A und B, abgesattigt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform zeigen die erfindungsgemafien phosphoreszierenden 
konjugierten Polymere gegenuber bekannten phosphoreszierenden Polymeren einen Vorteil 

10 dahingehend, dass sie definiert zusammengesetzt sind, wobei definiert zusammengesetzt in diesem 
Zusammenhang nicht auf die Kettenlange bezogen ist; die erfindungsgemafien phos- 
phoreszierenden konjugierten Polymere zeigen wie auch die unkomplexierten Ligandpolymere 
eine Kettenlangen- oder Molmassen-Verteilung (M w ). Diese defmierte Zusammensetzung ist 
bedingt durch die gezielte Herstellung unkomplexierter Ligandpolymere, die gut aufgereinigt und 

15 eindeutig charakterisiert werden konnen und anschliefiend mit entsprechenden Ubergangsmetall- 
Precursorkomplexen komplexiert werden. 

Uberraschend wurde weiterhin gefunden, dass phosphoreszierende konjugierte Polymere, die 
zusatzlich zur Phosphoreszenz des oder der kovalent gebundenen phosphoreszierenden 
Metallkomplexe(s) Fluoreszenz in der konjugierten Hauptkette zeigen, weifies Licht emittieren und 
20 aus Losung verarbeitbar sind. 

Solche erfindungsgemafien phosphoreszierenden Polymere werden im Folgenden als 
lumineszierende Polymere bezeichnet. 

Zur besseren tJbersicht ist die Numerierung der Strukturen fur die erfindungsgemafien 
lumineszierenden Polymere sowie fur deren Bestandteile unabhangig von der der 
25 erfindungsgemafien phosphoreszierenden Polymere. Numerierungen fur Strukturen der 
erfindungsgemafien lumineszierenden Polymere sowie fur deren Bestandteile stehen in Klammern 
und sind daher leicht von denen fur erfindungsgemafie phosphoreszierende Polymere und deren 
Bestandteilen zu unterscheiden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit lumineszierende Polymere, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass sie eine konjugierte Hauptkette besitzen und wenigstens einen 
Metallkomplex kovalent gebunden enthalten, wobei die Lumineszenz eine Kombination aus der 
Fluoreszenz der konjugierten Hauptkette und der Phosphoreszenz des oder der kovalent 
gebundenen Metallkomplexe(s) ist. 
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Dabei bedeutet konjugiert im Sinne der Erfindung, dass die Hauptkette der Polymere entweder 
vollstandig konjugiert oder teilweise konjugiert sein kann. Vorteilhaft fur einen guten 
Ladungstragertransport ist eine groBe Konjugationslange in der Hauptkette, weshalb Polymere mit 
einer solchen Konjugationslange, insbesondere Polymere mit vollstandig konjugierter Hauptkette, 
5 bevorzugt sind. 

Die erfindungsgemaBen lumineszierenden Polymere sind vorzugsweise unverzweigt, was im Sinne 
der Erfindung bedeutet, dass sie teilweise lediglich kurze Seitenketten enthalten konnen, welche 
der kovalenten Anknupfung der phosphoreszierenden Metallkomplexe dienen, jedoch keine 
Wachstumsstellen des Polymers und somit keine Verzweigungen sind. 

10 Die erfindungsgemaBen lumineszierenden Polymere zeigen Elektrolumineszenz, d.h. 
lumineszieren - beispielsweise im OLED - durch elektrische Anregung. Sie konnen aber auBerdem 
optisch zur Lumineszenz angeregt werden. 

Die erfindungsgemaBen lumineszierenden Polymere emittieren bevorzugt weifles Licht. Unter 
weiBem Licht im Sinne der Erfindung ist Licht zu verstehen, das durch einen Farbort im 

15 Chromatizitatsdiagramm gemaB CIE 1931 (Commission Internationale de rEclairage) definiert ist, 
wobei fur die Farbkoordinate x Werte von 0,20 bis 0,46 und unabhangig von x fSr die 
Farbkoordinate y Werte von 0,20 bis 0,46 stehen konnen. D.h. unter weiBem Licht im Sinne der 
Erfindung ist weiBes oder weiB-ahnliches Licht mit einem Farbort, definiert durch die 
Farbkoordinaten x = 0,33 ± 0,13 und y = 0,33 ± 0,13 im Chromatizitatsdiagramm gemaB CIE 1931, 

20 wobei x und y unabhangig voneinander fur gleiche oder verschiedene Werte von 0,20 bis 0,46 
stehen konnen. Die fur die Farbkoordinaten angegebenen Wertebereiche sind kontinuierliche 
Wertebereiche. Besonders bevorzugt emittieren die erfindungsgemaBen lumineszierenden 
Polymere weiBes Licht das durch einen Farbort im Chromatizitatsdiagramm gemaB CIE 1931 
definiert ist, wobei fur die Farbkoordinate x Werte von 0,28 bis 0,38 und unabhangig von x fur die 

25 Farbkoordinate y Werte von 0,28 bis 0,38 stehen konnen. 

Das emittierte Licht ist im Sinne der Erfindung eine Kombination aus der Fluoreszenz der 
konjugierten Hauptkette und der Phosphoreszenz des oder der kovalent gebundenen 
Metallkomplexe(s), deren emittiertes Licht jeweils einzeln betrachtet in der Farbe verschieden von 
weiB sein kann und dies bevorzugt auch ist. Erst die additive Farbmischung beispielsweise von 
30 emittiertem Licht der Primarfarben Rot, Grun und Blau oder einer Mischung von 
Komplementarfarben lSsst das emitierte Licht in Summe weiB erscheinen. 
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Bevorzugt Gegenstand der Erfindung sind lumineszierende Polymere, worin der oder die 
Metallkomplex(e), die gleich oder verschieden sein konnen, kovalent an die Kettenenden der 
konjugierten Hauptkette gebunden sind. 

Besonders bevorzugt sind dies lumineszierende Polymere, die eine Struktur der allgemeinen 
5 Formel (la) oder (lb) besitzt 



L 2 »' M — L- — [ — Ar-Jjj-L- — M L 2 . 



(Ia) 



L 2 » M-L^ArWl^M^iL 2 , 



(lb), 



wobei 

Ar 1 fur Einheiten ausgewahlt aus gegebenenfalls substituierten Phenyleneinheiten (Ha) oder 
10 (lib), Biphenyleneinheiten (He), Fluorenyleneinheiten (Ed), Dihydroindenofluorenylen- 

einheiten (He), Spirobifluorenyleneinheiten (Ilf), Dihydrophenanthryleneinheiten (Eg) 
oder Tetrahydropyrenyleneinheiten (Dh) steht, 







(Ilf) 





(Hh) 



Ar* von Ar ! verschieden ist und fur Einheiten ausgewahlt aus (Da) bis (Ilq) steht, 
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(ni) (nj) (Uk) 




R (no) R ( n P) (W 

L l und L 2 jeweils gleich oder verschieden sind und 
L 1 ein Ligand der Formeln (EIa-1) bis (ffld-1) ist, 




(llla-1) (iub-1) ("I©" 1 ) (llld-1) 



worin 

5 Ar fiir Einheiten ausgewahlt aus gegebenenfalls substituierten Phenylen, Biphenylen, 

Naphthylen, Thienylen oder Fluorenylen Einheiten steht, 

L 2 unabhangig von L 1 ein Ligand ausgewahlt aus Einheiten der Formeln (IVa-1) bis (IVy-1) 
ist, 



WO 03/102109 



-25 7 



PCT/EP03/05699 




(IV.-1) (IVj-1) (IVK-1) 




(IVr-1) 



(lVs-1) 
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(IVu-1) 



HO R 

< IW - 1 > (iVW-1) 



R 

(IVx-1) 



(IVy-1) 



die Liganden L l und L 2 das Metall M chelatartig komplexieren, 

M fur Iridium(m), Platin(II), Osmium(IT) oder Rhodium(m) steht, 

n fur eine ganze Zahl von 3 bis 10 000, bevorzugt von 10 bis 5000, besonders bevorzugt von 
20 bis 1000, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 500 steht, 

5 z fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht und 

R gleiche oder verschiedene Reste sind und unabhSngig voneinander fur H, F, CF 3 , eine 
lineare oder verzweigte Ci-C22-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte teil- oder 
perfluorierte Ci-C 22 -Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C]-C 2 2-Alkoxygruppe, eine 
gegebenenfalls Ci-C 30 -alkylsubstituierte Cs-Qo-Aryleinheit und/oder eine gegebenenfalls 

10 C-Cso-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 

Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stehen und/oder fiir 
eine lineare oder verzweigte, teil- oder perfluorierte Ct-C M -Alkylgruppe, eine lineare oder 
verzweigte Ci-C 2 2-Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine 
Aminogruppe, eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder 

15 Alkylarylaminogruppe oder fiir eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe stehen, wobei Alkyl 

Ci-C 3 o-Alkyl und Aryl C 5 -C 2 o-Aryl bedeutet. 
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Unter n ist in den allgemeinen Formeln (la) und (lb) und im Folgenden die mittlere Anzahl von 
Wiederholungseinheiten zu verstehen, da die lumineszierenden Polymere bevorzugt eine 
Molmassenverteilung besitzen. 

Bei Koordination an das Metallzentrum kann aus den oben aufgefuhrten Ligandeneinheiten L 1 
5 oder L 2 an den entsprechenden Koordinationstellen gegebenenfalls die Abspaltung von H erfolgen, 
so dass dann L 1 in den erfindungsgemaBen phosphoreszierenden konjugierten Polymeren die oben 
aufgefiihrte Struktur ohne diese gegebenenfalls abgespaltenen H-Atome beschreibt. Dies kann 
insbesondere bei Koordination uber Kohlenstoff-Koordinationsstellen und Sauerstoff- 
Koordinationsstellen aus ursprunglichen Hydroxygruppen der Fall sein. 

10 Ganz besonders bevorzugt sind dies lumineszierende Polymere, die eine Struktur der allgemeinen 
Formeln (Ia-1), (la-2), (Ib-1), (Ib-2), (Ia-3) oder (Ib-3) besitzen, 




(la-1) 




(la-2) 



(lb-1) 




f VffAr 1 . Ar 2 )^ 




(lb-2) 
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worin 

R fur eine lineare oder verzweigte Ci-C^-Alkylgruppe oder eine lineare oder verzweigte teil- 
oder perfluorierte C i -C22- Alkylgruppe steht und 

n, At 1 , Ar 2 und L 2 die oben genannte Bedeutung haben. 

5 Dabei sind die allgemeinen Formeln (Ib-1), (Ib-2) und (Ib-3) im Sinne der Erfindung so zu 
verstehen, dass Ar 1 und Ar 2 verschieden sind und eine Copolymerkette bilden, welche 
alternierend, blockartig oder statistisch verteilt Wiederholungseinheiten -Ar 1 - und -Ar*- enthalt, 
wobei die Copolymerkette die Wiederholungseinheit -Ar 1 - zu einem prozentualen Anteil von 0,1 
bis 99,9 % und die Wiederholungseinheit -Ar 2 - zu einem prozentualen Anteil von 0,1 bis 99,9 % 

10 enthalten kann mit der MaBgabe, dass beide Anteile addiert 100 % ergeben. Die Gesamtanzahl 
aller Wiederholungseinheiten -Ar 1 - und -Ar 2 - im Polymeren ist n. 

Ebenfalls bevorzugt Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind lumineszierende Polymere, 
worin der oder die Metallkomplex(e), die gleich oder verschieden sein konnen, kovalent an die 
konjugierte Hauptkette gebunden sind. 

15 Besonders bevorzugt sind dies lumineszierende Polymere, die n wiederkehrende Einheiten der 
allgemeinen Formeln (Ic-1) und (Id) oder (Ic-1), (Ic-2) und (Id) enthalten, 



(Ic-2) 
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wobei 



At 1 



M 



fur Einheiten ausgewahlt aus gegebenenfalls substituierten Phenyleneinheiten (Ila) oder 
(lib), Biphenyleneinheiten (He), Fluorenyleneinheiten (Ed), Dihydroindenofluorenylen- 
einheiten (He), Spirobifluorenyleneinheiten (Ilf), Dihydrophenanthryleneinheiten (Eg) 
oder Tetrahydropyrenyleneinheiten (Eh) steht, 



R R 
(Ha) 




R 




(lib) 



R " \ __/ \ 



(Mc) 




R v .R 





(HO 





(llh) 



At 2 von Ar 1 verschieden ist und fur Einheiten ausgewahlt aus (Ha) bis (Ilq) steht, 




L 1 und L 2 jeweils gleich oder verschieden sind und 
L 1 ein Ligand der Formel (ma-2) bis (Iffi-1 ) ist, 
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H f v 



(llla-2) 



(llla-3) (llla-4) ( n,<>2 ) 

OH R 



(lllc-3) 



R R 

(llld-2) 




(llld-3) 



R R 



R R 




OH 





(HIM) 



(iiig-D 





(HIM) 

L 2 unabhangig von L 1 ein Ligand ausgewahlt aus Einheiten der Formeln (IVa-1) bis (TVy-1) 
ist, 
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R R 




(IVc-1) 





(IVd-1) 



(IVe-1) 



(IVM) 





(IVg-1) 



(IVh-1) 




*Vcu ^5-0- 

(IVo-1) R R (ivp-1) (IVq-1) 




R R 




(IVr-1) 



(IVs-1) 



WO 03/102109 




PCT7EP03/05699 



(IVt-1) (IVu-1) 




(IVv-1) 

(IVw-1) 




(IVx-1) (IVy-1) 



die Liganden L 1 und L 2 das Metall M chelatartig komplexieren, 

M fur Iridium(m), Platin(H), Osmium(II) oder Rhodium(m) steht, 

n fur eine ganze Zahl von 3 bis 10 000, bevorzugt von 10 bis 5000, besonders bevorzugt von 
20 bis 1000, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 500 steht, 

5 z fQr eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht und 

R gleiche oder verschiedene Reste sind und unabhangig voneinander fur H, F, CF 3 , eine 
lineare oder verzweigte d-C^-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte teil- oder 
perfluorierte d-C^-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte Ci-C 22 -Alkoxygruppe, eine 
gegebenenfalls C,-C 3(r alkylsubstituierte C 5 -C 2 o-Aryleinheit und/oder eine gegebenenfalls 

10 Ci-C 30 -alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringhe- 

teroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stehen und/oder fur eine 
lineare oder verzweigte, teil- oder perfluorierte d-C^-Alkylgruppe, eine lineare oder 
verzweigte d-di-Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine 
Aminogruppe, eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder 

15 Alkylarylaminogruppe oder filr eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe stehen, wobei Alkyl 

Ci-C 30 -Alkyl und Aryl C 5 -C 20 -Aryl bedeutet, 
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Ganz besonders bevorzugt sind dies lumineszierende Polymere, die n wiederkehrende Einheiten 
der allgemeinen Formeln (Ic-1) und (Id-1) enthalten, 




wonn 



ac-i) a<i-i) 

R fur eine lineare oder verzweigte C i -Q2- Alkylgruppe oder eine lineare oder verzweigte teil- 
oder perfluorierte d-C^-Alkylgruppe steht und 

n, At 1 und L 2 die oben genannte Bedeutung haben. 

Die Summe der Anzahl der Wiederholungseinheiten (Ic) und (Id), wobei (Ic) im Folgenden fOr die 
10 allgemeinen Formeln (Ic-1) oder (Ic-1) und (Ic-2) steht und (Id) fur die allgemeinen Formeln (Id) 
oder (Id-1) steht, ist n, wobei n fur eine ganze Zahl von 3 bis 10000, bevorzugt von 10 bis 5000, 
besonders bevorzugt von 20 bis 1000, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 500 steht, wobei unter 
n im Sinne der Erfmdung immer die mittlere Anzahl der Wiederholungseinheiten zu verstehen ist, 
da die erfindungsgemaBen lumineszierenden Polymere bevorzugt eine Molmassenverteilung 
1 5 besitzen konnen. 

Die Wiederholungseinheiten (Ic) und (Id) kSnnen alternierend, blockartig oder statistisch verteilt 
im Polymeren angeordnet sein. Der prozentuale Anteil der Wiederholungseinheiten (Ic) an der 
Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten in einem Polymeren kann von 0,1 bis 99,9 %, bevorzugt 
von 75,0 bis 99,9%, sein; der prozentuale Anteil der Wiederholungseinheiten (Id) an der 

20 Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten in einem Polymeren kann von 0,1 bis 100 %, bevorzugt 
von 0,1 bis 25 %, sein, mit der MaBgabe, dass beide prozentualen Anteile addiert 100 % ergeben. 
In bevorzugten Ausfuhrungsformen kann der prozentuale Anteil der Wiederholungseinheiten (Id) 
an der Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten in einem Polymeren von 0,01 bis 15 %, bevorzugt 
von 0,01 bis 10%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 5 % sein; der prozentuale Anteil der 

25 Wiederholungseinheiten (Ic) an der Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten in diesen bevorzugten 
Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen lumineszierenden Polymeren kann entsprechend von 
85 bis 99,99 %, bevorzugt von 90 bis 99,99 %, besonders bevorzugt von 95 bis 99.99 % sein, 
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ebenfalls mit der MaBgabe, dass beide prozentualen Anteile addiert 100 % ergeben. Bei den 
vorangehenden Prozentangaben handelt es sich um Angaben bezogen auf die Stoffinenge (mol-%). 



2 



In bevorzugten Ausfiihrungsformen der erfindungsgem&Ben lumineszierenden Polymere steht L 
fur Liganden ausgewahlt aus Einheiten der Formeln 

5 

Gegebenenfalls k6nnen die lumineszierenden Polymere dieser bevorzugten Ausfuhrungsformen 
zusatzlich zu den vorangehend aufgefiihrten Einheiten fur L 2 auch solche Liganden ausgewahlt aus 
Einheiten der Formeln 






enthalten. 

10 Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind solche 
erfindungsgemaflen lumineszierenden Polymere, in denen Ar 1 und AT 2 unabhangig voneinander fur 
Einheiten der Formeln 

*>^* stehen, 
RO 

™ K 

worin 

1 5 R fiir eine lineare oder verzweigte d -C^-Alkylgruppe steht. 

Alle Reste R in den oben aufgefiihrten Einheiten L l , L 2 , Ar 1 , Ar 2 oder Ar 3 konnen im Sinne der 
Erfindung in unterschiedlichen dieser Einheiten gleich oder verschieden sein sowie auch innerhalb 
einer dieser Einheiten gleich oder verschieden sein. 

Die mit * gekennzeichneten Positionen aller vorangehenden und folgenden allgemeinen Formeln, 
20 auch VerknQpfungspositionen genannt, sind als die Positionen zu verstehen, ttber die eine 
Verkniipfung der jeweiligen Einheit zu weiteren gleichen oder verschiedenen Einheiten erfolgen 
kann. 
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An den Endgruppen (endstSndige VerknQpfungspositionen) der erfindungsgemaBen 
lumineszierenden Polymere sind vorzugsweise entweder uber einen Liganden L 1 
phosphoreszierende Metallkomplexe angebunden, wie beispielsweise bei erfindungsgemaBen 
lumineszierenden Polymeren mit Strukturen der allgemeinen Formeln (la) oder (lb) bzw. (Ia-1), 
5 (Ia-2), (Ia-3), (Ib-1), (Ib-2) oder (Ib-3) oder die freien Verknupfungspositionen sind vorzugsweise 
durch H oder Aryl, besonders bevorzugt Phenyl, beispielsweise bei erfindungsgemaBen 
lumineszierenden Polymeren enthaltend Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formeln (Ic) 
und (Id), abgesattigt. 

ErfindungsgemSBe lumineszierende Polymere werden dann erhalten, wenn die konjugierte 
10 Polymerhauptkette und der oder die kovalent gebundenen phosphoreszierende(n) 
Metallkomplex(e) so gewahlt werden, dass die Anregungsenergie nicht vollstandig auf den oder 
die phosphoreszierende(n) Metallkomplex(e) ubertragen wird oder dort verbleibt, d.h. wenn ein 
Teil der Anregungsenergie auf der konjugierten Polymerhauptkette verbleibt und - zusatzlich zur 
Phosphoreszenz des oder der Metallkomplexe(s) - zur Fluoreszenz der konjugierten Hauptkette 
15 fuhrt 

Dies sei beispielhaft fur erfindungsgemaBe Polymere erlautert, deren konjugierte Hauptkette 
Fluorenyl-Wiederholungseinheiten enthalt. Wird beispielsweise eine solche konjugierte 
Polyfluorenhauptkette mit gelb- oder grun-phosphoreszierenden Iridiumkomplexen kombiniert, 
dann findet Energietransfer von der Polyfluorenhauptkette auf den oder die Iridiumkomplex(e) nur 
20 unvollstandig statt. Ein Teil der Anregungsenergie wird in blaue Fluoreszenz der 
Polyfluorenhauptkette umgewandelt, ein anderer Teil in Phosphoreszenz des oder der 
Iridiumkomplexe(s). 

Hingegen fiihrt die Kombination von Polyfluorenhauptketten mit rot phosphoreszierenden 
Iridiumkomplexen ausschlieBlich zu roter Phosphoreszenz des oder der Iridiumkomplexe(s), da 
25 hier die Anregungsenergie effizient von der Polyfluorenhauptkette auf den oder die 
tadiumkomplex(e) ubertragen wird. 

Die erfindungsgemaBen phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere sind anhand ihrer 
Emissionsspektren (z.B. Elektrolumineszenzspektren) zu unterscheiden. Die Emissionsspektren 
der erfindungsgemaBen phosphoreszierenden Polymere sind typische Phosphoreszenzspektren und 
30 weisen Phosphoreszenzbanden jedoch keine Fluoreszenzbanden auf. Hingegen zeigen die 
Emissionsspektren der erfindungsgemaBen lumineszierenden Polymere neben den 
Phosphoreszenzbanden auch Fluoreszenzbanden auf. Fig.l zeigt ein typisches 
Elektrolumineszenzspektrum eines erfindungsgemaBen phosphoreszierenden Polymeren, Fig.3 das 
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eines erfindungsgemaBen lumineszierenden Polymeren in dem deutlich die Uberlagerung der 
blauen Polyfluorenfluoreszenz mit der gelb-grunen Iridiumphosphoreszenz zu sehen ist. Fig.2 
hingegen zeigt zum Vergleich ein Elektrolumineszenzspektrum, welches nur die 
Fluoreszenzbanden des Polyfluorens zeigt. 

5 Die erfindungsgemaBen phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere zeigen Elektro- 
lumineszenz, d.h. lumineszieren - beispielsweise im OLED - durch elektrische Anregung. Sie 
konnen aber auBerdem optisch, d.h. durch Licht, zur Lumineszenz angeregt werden. Allerdings 
kann sich das Elektrolumineszenzspektrum eines erfindungsgemaBen phosphoreszierenden bzw. 
lumineszierenden Polymeren von dessen Photolumineszenzspektrum unterscheiden und folglich 

10 auch die Farbe des emittierten Lichtes je nach Anregung (elektrisch oder optisch) unterschiedlich 
sein. 

Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere, wobei unkomplexierte Ligandpolymere 
mit Iridium(III)-, Platin(II)-, Osmium(II)- oder Rhodium(m)-Precursorkomplexen, vorzugsweise 
1 5 Iridium(III)-Precursorkomplexen, insbesondere solchen der allgemeinen Formel E, 

(L^Ir^-Cl^IrOL 2 ^ 
E 

wobei L 2 oben genannte Bedeutung hat, 
komplexiert werden. 

20 Dabei ist gegebenenfalls vorher eine Aktivierung der Iridium-Precursorkomplexe der allgemeinen 
Formel E erforderlich, welche beispielsweise durch Ruhren mit Silber(I)salzen, insbesondere 
Silber(I)trifluormethansulfonat, in organischen Losungsmitteln oder -gemischen, beispielsweise 
Dichlormethan und/oder Acetonitril, erfolgt. Eine solche Aktivierung ist beispielsweise dann 
erforderlich, wenn der Ligand L 2 das Ubergangsmetall chelatartig sowohl Qber Kohlenstoff- als 

25 auch uber Stickstoff-Koordinationsstellen komplexiert. 

Unkomplexierte Ligandpolymere sind alle Polymere enthaltend Wiederholungseinheiten der 
allgemeinen Formel A oder (Ic) und/oder F, 



*+ x — h 

F 
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wobei X die oben genannte Bedeutung von Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 oder die oben genannte Bedeutung von L 1 
(gemaB Definition fur die allgemeine Formel B-Ia, B-Ib oder (Id)) oder Kombinationen daraus 
haben kann und die Summe der Anzahl der Wiederholungseinheiten A oder (Ic) und/oder F gleich 
n bzw. p ist, wobei n bzw. p die oben genannte Bedeutung haben. Die unkomplexierten 
5 Ligandpolymere konnen an den Kettenenden jeweils mit einem Liganden L 1 gemaB Definition fur 
die allgemeinen Formeln C oder D bzw. (Ia) oder (lb) funktionalisiert oder durch H oder Aryl 
abgesattigt sein. 

Dieses Verfahren bietet weiterhin den Vorteil, auf einfache Weise durch die Wahl des 
stochiometrischen Verhaltnisses von Ligandpolymer zu Ubergangsmetall-Precursorkomplex, 
10 insbesondere Iridium-Preeursorkomplex, den Ubergangsmetallanteil, insbesondere Iridiumanteil, 
im Polymer zu variieren. 

Die Synthesen der Iridium-Precursorkomplexe sind in der Literatur beschrieben, z.B. S. Sprouse, 
K. A. King, P. J. Spellane, R. J. Watts, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 6647-6653, bzw. WO 
01/41512 Al. Die Synthesen der Ligandenpolymere konnen analog den in der Literatur 
15 beschrieben Beispielen, z.B. T. Yamamoto et al., J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 10389-10399, T. 
Yamamoto et al., Macromolecules 1992, 25, 1214-1223 und R. D. Miller, Macromolecules 1998, 
31, 1099-1 103, erfolgen. 

Die erfindungsgemaUen phosphoreszierenden konjugierten Polymere besitzen gegenuber nieder- 
molekularen phosphoreszierenden Metallkomplexen den Vorteil, dass sie einer Applikation aus 
20 Losung zuganglich sind, in einem Schritt ohne zusatzliches Dotieren oder Mischen (blending) 
aufgebracht werden konnen und gleichzeitig hohe Lebensdauern sowie hohe externe 
Quanteneffizienzen in EL-Anordnungen besitzen. 

Die erfindungsgemaUen lumineszierenden Polymere sind ebenfalls einer Applikation aus Losung 
zuganglich, und besitzen gegenuber Mischungen von Polymeren und niedermolekularen 
25 Dotierstoffen oder Mischungen verschiedenfarbiger Emittermaterialien den Vorteil, dass sie in 
einem Schritt ohne zusatzliches Dotieren oder Mischen (blending) aufgebracht werden konnen. 

Die erfindungsgemaBen phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere haben des 
Weiteren den Vorteil, dass sich Polymer und phosphoreszierender Metallkomplex nicht 
entmischen konnen und der Metallkomplex dadurch nicht kristallisieren kann. Derartige 
30 Entmischungs- und Kristallisationsprozesse wurden kiirzlich fur Blendsysteme bestehend aus 
Polymer und zugemischten niedermolekularen Iridiumkomplexen beschrieben (Noh et al., Journal 
of Chemical Physics 2003, 1 18(6), 2853-2864). 
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Uberraschend wurde gefunden, dass die erfindungsgemaBen lumineszierenden Polymere, sich als 
weiBe Einkomponenten Emittermaterialien eignen. Die erfindungsgemaBen weiBen Emitter sind 
dadurch gekennzeichnet, dass sie in spektral unterschiedlichen Bereichen Fluoreszenz- und 
Phosphoreszenzanteile besitzen. Sie bieten den Vorteil schon bei geringen Betriebs- und 
5 Anschaltspannungen zu emittieren sowie gute Strom-Spannungs-Helligkeits-Charakteristiken zu 
zeigen und erzeugen schon im Zweischicht Dioden-Aufbau (Lochinj ektions- und Emitterschicht) 
weiBes Licht mit hoher Effizienz. 

Die erfindungsgemaBen phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere eignen sich daher 
besonders gut zur Verwendung als Emittermaterialien in lichtemittierenden Bauteilen, beispiels- 

10 weise organischen bzw. polymeren LEDs, Laser-Dioden, in Anzeigen, Displays (TV, 
Computermonitor), zur Hinterleuchtung von LCDs und Uhren, als Beleuchtungselemente, in 
Flachenstrahlern, als Werbe- und Hinweisschilder, in mobilen Kommunikationsgeraten, in 
Anzeigen fur Haushaltsgeraten (z.B. Waschmaschine, Kuhlschrank, Staubsauger, etc.), im 
Automobilbereich zur Innenraumbeleuchtung und Beleuchtung von Armaturen, oder als integrierte 

15 Anzeigen in Verscheibungssystemen, etc. verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen lumineszierenden Polymere eignen sich insbesondere gut zur Verwendung 
als weiBe Emittermaterialien in lichtemittierenden Bauteilen, wie weiBen organischen 
Leuchtdioden, z.B. als kostengunstige Hinterleuchtung von FlQssigkristall-Bildschirmen, als 
flachige Beleuchtungsquellen, oder zur Herstellung vollfarbiger Displays durch die Kombination 
20 mitFarbfiltern. 

Ebenfalls erfindungsgemaB ist daher die Verwendung der erfindungsgemaBen 
phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere als Emitter in lichtemittierenden Bauteilen. 

Gegenuber niedermolekularen Emittermaterialien besitzen sie diesbezuglich den Vorteil, dass 
Loschprozesse, die zum Absinken der externen Quanteneffizienz fiihren, vermieden werden. Diese 
25 treten bei niedermolekularen Emittern mit steigender Iridium-Konzentration (lokaler Anhaufung) 
vermehrt durch Migrationsprozesse auf. In den erfindungsgemaBen phosphoreszierenden bzw. 
lumineszierenden Polymeren sind die Iridium-Komplexe durch die kovalente Anknupfung an das 
Polymer Migrationsprozessen nicht mehr zuganglich. 

Die erfindungsgemaBen weiBen Emitter besitzen weiterhin den Vorteil, dass sie als 
30 Einkomponenten Emitter die eingangs beschriebenen Nachteile der Energietransferprozesse und 
des „differential-aging" (unterschiedlich starkes und schnelles Ausbleichen individueller Emitter) 
nicht zeigen, weshalb mit einer Farbortverschiebung weg vom WeiBpunkt, auch Unbuntpunkt 
genannt, bei langerer Betriebszeit nicht zu rechnen ist. Des Weiteren zeigen die 
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erfindungsgemaBen weiBen Emitter keine fur das Auge wahrnehmbare Abhangigkeit des Farborts 
des emittierten Lichtes von der angelegten Spannung. 

Urn gezielt einen Farbort einzustellen bzw. zu optimieren, kdnnen verschiedene erfmdungsgemaBe 
Polymere gemischt (geblendet) werden, beispielsweise erfmdungsgemaBe phosphoreszierende 

5 Polymere mit weiteren erfindungsgemaBen phosphoreszierenden Polymeren und/oder mit 
erfindungsgemaBen lumineszierenden Polymeren. Wird beispielsweise weiBes Licht aus den 
Komplementarfarben blau und gelb erzeugt, erscheint das Licht zwar weiB, jedoch fehlen die roten 
Spektralanteile, so dass darunter die Farbwiedergabe von Objekten, die mit diesem Licht 
beleuchtet werden verfalscht werden kaiin. Die Zumischung rot emittierender erfindungsgemaBer 

10 Polymere kann in solchen Fallen vorteilhaft sein. Des Weiteren sind spektralen Rotanteile dann 
unbedingt erforderlich, wenn mit Hilfe von Farbfiltern rotes Licht erzeugt werden soil, da rote 
Farbfilter alle spektralen Anteile auBer den roten herausfiltern. 

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mischungen (Blends) enthaltend ein 
oder mehrere erfindungsgemaBe(s) phosphoreszierende(s) Polymer(en) und ein oder mehrere 
15 erfindungsgemaBe(s) lumineszierende(s) Polymer(en) sowie die Verwendung dieser Mischungen 
als Emitter in lichtemittierenden Bauteilen. 

Statt Mischungen (Blends) von erfindungsgemaBen phosphoreszierenden und lumineszierenden 
Polymeren einzusetzen konnen diese auch nacheinander in verschiedenen Schichten aufgebracht 
werden, um die entsprechende Farborteinstellung bzw. Farbortoptimierung zu erzielen. 

20 Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind elektrolumineszierende Anordnungen, die 
wenigstens ein erfindungsgemaBes phosphoreszierendes bzw. lumineszierendes Polymer enthalten. 
Das erfmdungsgemaBe phosphoreszierende bzw. lumineszierende Polymer dient als licht- 
emittierendes Material. 

Dabei bietet die Verwendung der erfindungsgemaBen phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden 
25 Polymere als lichtemittierendes Material den Vorteil gegenuber bekannten niedennolekularen 
lichtemittierenden Materialien, dass nicht zwingend zusatzliche Komponenten, wie z.B. Binder, 
Matrix-Materialien oder Ladungstransportverbindungen, in der lichtemittierenden Schicht benotigt 
werden, wobei diese zusatzlichen Komponenten allerdings dennoch enthalten sein konnen. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind elektrolumineszierende Anordnungen, die 
30 Mischungen (Blends) aus einem oder mehreren erfindungsgemaBen phosphoreszierenden 
Polymeren und einem oder mehreren erfindungsgemaBen lumineszierenden Polymeren enthalten. 
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Bevorzugt Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind elektrolumineszierende Anordnungen, die 
zusatzlich eine lochinjizierende Schicht enthalten. 

Besonders bevorzugt sind dies elektrolumineszierende Anordnungen, worin die lochinjizierende 
Schicht aus einem neutralen oder kationischen Polythiophen der allgemeinen Formel G besteht, 




in der 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci-C 2 o-Alkyl, 
CH 2 OH oder C 6 -Cu-Aryl stehen oder zusammen gegebenenfalls substituiertes Q- 
C 13 -Alkylen oder C 6 -C, 4 -Arylen, bevorzugt Q-C^Alkylen, besonders bevorzugt Ethylen, 
10 bedeuten, und 

m fur eine ganze Zahl von 2 bis 10 000, vorzugsweise 5 bis 5 000, steht. 

Polythiophene der allgemeinen Formel G sind in EP-A 0 440 957 und EP-A 0 339 340 
beschrieben. Eine Beschreibung der Herstellung der verwendeten Dispersionen bzw. Losungen 
findet sich in EP-A 0 440 957 und DE-A 42 1 1 459. 

15 Die Polythiophene werden in der Dispersion bzw. Losung bevorzugt in kationischer Form, wie sie 
z.B. durch Behandlung der neutralen Thiophene mit Oxidationsmitteln erhalten werden, eingesetzt. 
Ubliche Oxidationsmittel wie Kaliumperoxodisulfat werden fur die Oxidation verwendet. Durch 
die Oxidation erhalten die Polythiophene positive Ladungen, die in den Formeln nicht dargestellt 
sind, da ihre Zahl und ihre Position nicht einwandfrei feststellbar sind. GemaB den Angaben in EP- 

20 AO 339 340 konnen sie direkt auf Tragern hergestellt werden. 

Bevorzugte kationische oder neutrale Polyhiophene sind aus Struktureinheiten der Formel G-a 
aufgebaut 
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worin 

Ql und Q 2 unabhangig voneinander ftir Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes (Ci-Cig)- 
Alkyl, vorzugsweise (Ci-Cio)-, insbesondere (Ci-Cg^Alkyl, (C 2 -Ci2)-Alkenyl, 
vorzugsweise (C2-Cg)-Alkenyl, (C3-C7)-Cycloalkyl, vorzugsweise Cyclopentyl, 
5 Cyclohexyl, (C 7 -C 15 )-Aralkyl, vorzugsweise Phenyl-^ -C 4 )-alkyl, (C 6 -C 10 )-Aryl, 

vorzugsweise Phenyl, Naphthyl, (Ci-Cig)-Alkoxy, vorzugsweise (Ci-Cio)-Alkoxy, 
beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n-oder iso-Propoxy, oder (C2-Ci8>-Alkyloxyester steht, 
wobei vorangehend genannte Reste mit mindestens einer Sulfonatgruppe substituiert sein 
konnen und 

10 m oben genannte Bedeutung hat. 

Ganz besonders bevorzugt ist kationisches oder neutrales Poly-3,4-(ethylen-l,2-dioxy)thiophen. 

Zur Kompensation der positiven Ladung enthalt die kationische Form der Polythiophene Anionen, 
vorzugsweise Polyanionen. 

Als Polyanionen dienen vorzugsweise die Anionen von polymeren Carbonsauren, wie 
15 Polyacrylsauren, Polymethacrylsaure oder Polymaleinsauren und polymeren Sulfonsauren, wie 
Polystyrolsulfonsauren und Polyvinylsulfonsauren. Diese Polycarbon- und -sulfonsauren konnen 
auch Copolymere von Vinylcarbon- und Vinylsulfonsauren mit anderen polymerisierbaren 
Monomeren, wie Acrylsaureestem und Styrol, sein. 

Besonders bevorzugt ist das Anion der Polystyrolsulfonsaure als Gegenion. 

20 Das Molekulargewicht der die Polyanionen liefernden Polysauren betragt vorzugsweise 1 000 bis 
2 000 000, besonders bevorzugt 2 000 bis 500 000. Die Polysauren oder ihre Alkalisalze sind im 
Handel erhaltlich, z.B. Polystyrolsulfonsauren und Polyacrylsauren, oder aber nach bekannten 
Verfahren herstellbar (siehe z.B. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. E 20 
Makromolekulare Stoffe, Teil 2 (1987), S. 1 141 f). 

25 Anstelle der ftir die Bildung der Dispersionen aus Polydioxythiophenen und Polyanionen 
erforderlichen freien Polysauren, kann man auch Gemische aus Alkalisalzen der Polysauren und 
entsprechenden Mengen an Monosauren einsetzen. 

Eine gegebenenfalls vorhandene lochleitende Schicht grenzt bevorzugt an die lochinjizierende 
Schicht und enthalt vorzugsweise eine oder mehrere aromatische tertiare Aminoverbindungen, 
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bevoizugt gegebenenfalls substituierte Triphenylaminverbindungen, besonders bevorzugt Tris- 
l,3,5-(aminophenyl)benzolverbindungen der Formel K, 




K 



in welcher 

5 R 7 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Halogen steht, 

r8 und r9 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls substituiertes (C'i-Cio)-Alkyl, bevorzugt 
fiir (C^-Cg)- Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert.- 
Butyl, fiir Alkoxycarbonyl-substituiertes (Ci-Cio)- Alkyl, bevorzugt (C1-C4)- 
Alkoxycarbonyl-(Ci-C6)-alkyl, wie beispielsweise Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-, 
10 Butoxycarbonyl-(Ci-C4)-alkyl, fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl, Aralkyl 

oder Cycloalkyl, bevorzugt jeweils gegebenenfalls durch (Ci-C4)-Alkyl und/oder 
(C!-C4)-Alkoxy substituiertes Phenyl-^! <; 4 )-alkyl, Naphthyl-(C 1 -C4)alkyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Phenyl oder Naphthyl, stehen. 

Als gegebenenfalls vorhandene Substituenten fur die oben genannten Reste sind beispielsweise 
15 geradkettige oder verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Halogenalkyl-, Halogen-, Alkoxyl- und 
Sulfonsaurereste zu verstehen. 

Besonders bevorzugt stehen R 8 und R 9 unabhangig voneinander fiir unsubstituiertes Phenyl oder 
Naphthyl oder jeweils einfach bis dreifach durch Methyl, Ethyl, n-, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
n- und/oder iso-Propoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl. 



20 R 7 steht 

oder iso 



vorzugsweise fiir Wasserstoff, (Ci-Cg)- Alkyl, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n- 
iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert -Butyl, oder Chlor. 



Derartige Verbindungen und deren Herstellung sind in US-A 4 923 774 fur den Einsatz in der 
Elektrophotographie beschrieben. Die Tris-Nitrophenyl-Verbindung kann beispielsweise durch 
allgemein bekannte katalytische Hydrierung beispielweise in Gegenwart von Raney-Nickel in die 
25 Tris-aminophenyl-Verbindung uberfuhrt werden (Houben-Weyl 4/1C, 14-102, Ullmann (4) 13, 
135-148). Die Aminoverbindung wird in allgemein bekannter Weise mit substituierten 
Halogenbenzolen umgesetzt. 
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Neben der tertiaren Aminoverbindung konnen gegebenenfalls weitere Lochleiter, z.B. in Form 
einer Mischung mit der tertiaren Aminoverbindung, zum Aufbau des elektrolumineszierenden 
Elementes eingesetzt werden. Dabei kann es sich einerseits urn eine oder mehrere Verbindungen 
der Fonnel K, wobei auch Gemische von Isomeren umfasst werden, andererseits auch urn 
5 Mischungen von lochtransportierenden Verbindungen anderer Struktur von tertiaren Amino- 
verbindungen der allgemeinen Formel K handeln. 

Eine Zusammenstellung moglicher lochinjizierender und lochleitender Materialien ist in EP-A 0 
532 798 angegeben. 

Im Falle von Mischungen der aromatischen Amine konnen die Verbindungen in einem beliebigen 
1 0 VerMltnis eingesetzt werden. 

Eine gegebenenfalls vorhandene elektronentransportierende Schicht grenzt bevorzugt an die 
lichtemittierende Schicht und enthalt bevorzugt Alq 3 (q = 8-Hydroxychinolinato), Gaq 3 , Al(qa) 3 , 
Ga(qa) 3 oder einen Galliumkomplex aus der Gruppe Ga(qa) 2 OR 6 , Ga(qa) 2 OCOR 6 oder Ga(qa) 2 -0- 
Ga(qa) 2 , wobei R 6 fur substituiertes oder unsubstituiertes Alkyl, Aryl, Arylalkyl oder Cycloalkyl 
15 und qa fur 




qa 



O 

steht. 

Die Herstellung der Galliumkomplexe ist in EP-A 949695 und DE 19812258 beschrieben. Die 
elektronentransportierende Schicht kann durch Aufdampfprozesse (z.B. Alq 3 ) oder vorzugsweise 
20 aus Losung durch Spincoaten, Giessen oder Rakeln der beschriebenen gut loslichen 
Galliumkomplexe appliziert werden. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Methanol, 
Ethanol, n-Propanol oder iso-Propanol. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform kann die erfindungsgemafle elektrolumineszierende 
Anordnung zwischen lichtemittierender Schicht und Elektronentransportschicht eine locher- 
25 blockierende Schicht enthalten. Vorzugsweise enthalt die locherblockierende Schicht 
Bathocuproin (BCP) oder TPBI (l,3,5-tris[N-phenylbenzimidazol-2-yl]benzol) 
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Die elektroneninjizierende Schicht besteht aus einem Alkalimetallfluorid, Alkalimetalloxid oder 
einer durch Reaktion mit einem Alkalimetall n-dotierten organischen Verbindung. Vorzugweise 
enth&lt die elektroneninjizierende Schicht LiF, Li 2 0, Li-Chinolat, etc. 

5 Die sich zwischen lochinjizierender Schicht und Kathode befindlichen Schichten oder Schicht 
konnen auch mehrere Funktionen ubernehmen, d.h. dass eine Schicht z.B. lochinjizierende, 
lochtransportierende, elektrolumineszierende (lichtemittierende), locherblockierende, 
elektronentransportierende und/oder elektroneninjizierende Substanzen enthalten kann. 

Die Topelektrode besteht aus einer leitfahigen Substanz, die transparent sein kann. Vorzugsweise 
10 eignen sich Metalle, z.B. Ca, Ba, Li, Sm, Al, Ag, Au, Mg, In, Sn, etc. oder Legierungen aus zwei 
oder mehreren dieser Metalle, die durch Techniken wie Aufdampfen, Aufsputtem, Platinierung 
aufgebracht werden kdnnen. 

Als transparentes Substrat, das mit einer leitf&higen Schicht versehen ist, sind Glas, Dunnstglas 
(flexibles Glas) oder Kunststoffe geeignet. Besonders geeignete Kunststoffe sind: Polycarbonate, 
15 Polyester, Copolycarbonate, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyimid, Polyethylen, Polypropylen 
oder cyclische Polyolefine bzw. cyclische Olefincopolymere, hydrierte Styrolpolymere oder 
hydrierte Styrolcopolymere. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich um 
elektrolumineszierende Anordnungen, in denen das elektrolumineszierende Element ein 
20 Zweischichtaufbau aus einer lochinjizierenden und lichtemittierenden Schicht ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich um 
elektrolumineszierende Anordnungen, in denen das elektrolumineszierende Element ein 
Einschichtaufbau aus lichtemittierenden Schicht ist 

Zur Verhinderung der Degradation, insbesondere durch Luftsauerstoff und Wasser kann die 
25 erfindungsgemaBe Anordnung mit einem Material mit einer hohen Diffusionsbarriere gegenuber 
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Sauerstoff und Wasser gekapselt sein. Als Materialien eignen sich Dunnstglas (Firma Schott 
Displayglas), Polymerlaminatsysteme die mit Metalloxiden oder -nitriden bedampft sein konnen 
(SiO*, A1 2 0 3 , MgO, Si x N y etc.; Polyvinylalkohol, Aclar®, Polyvinylidendifluorid, etc.). 

Die Licht-emittierende Schicht kann neben den in der Erfindung beschriebenen 
5 phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymeren weitere phosphoreszierende bzw. 
lumineszierende und/oder dem Fachmann bekannte leitfahige Polymere als Blend enthalten zur 
Verbesserung der Filmbildungseigenschaften, zur Anpassung der Emissionsfarbe und/oder zur 
Beeinflussung der Ladungstragertransporteigenschaften. Die Blendpolymere werden ublicherweise 
in einer Menge bis zu 95, vorzugsweise bis zu 80 Gew.-% eingesetzt. 

10 Die elektrolumineszierenden Anordnungen emittieren beim Anlegen einer Gleichspannung im 
Bereich von 0,1 bis 100 Volt, bevorzugt von 1 bis 100 Volt Licht von Wellenlangen von 200 bis 
2000 nm, bevorzugt von 400 bis 800 ran. Zusatzliche Emission in anderen Spektralbereichen wird 
hiermit nicht ausgeschlossen, hat aber keinen Einfluss auf die fur das Auge wahrnehmbare Farbe 
des in Summe emittierten Lichtes. 

15 Die erfindungsgemaBen elektrolumineszierenden Anordnungen konnen beispielsweise als Laser- 
Dioden in Anzeigen, Displays (TV, Computermonitor), zur Hinterleuchtung von LCDs und Uhren, 
als Beleuchtungselemente, in Flachenstrahlem, als Hinweisschilder, in mobilen 
Kommunikationsgeraten, in Anzeigen fur Haushaltsgeraten (z.B. Waschmaschine, Kuhlschrank, 
Staubsauger, etc.), oder als integrierte Anzeigen in Verscheibungssystemen, etc. verwendet 

20 werden. 

Weiterhin erfindungsgemaB ist die Herstellung der elektrolumineszierenden Elemente in den 
elektrolumineszierenden Anordnungen, wobei die phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden 
konjugierten Polymere aus LSsung aufgebracht werden. 

Zur Herstellung des elektrolumineszierenden Elements wird das phosphoreszierende bzw. 

25 lumineszierende Polymer in einem geeigneten Losungsmittel gelost und aus Losung, vorzugsweise 
durch Spincoaten, Giessen, Tauchen, Rakeln, Sieb-, Inkjet-, Flexo- oder Offsetdruck, auf eine 
geeignete Unterlage aufgebracht. Dieses Verfahren ist gegenuber Aufdampfverfahren (z.B. CVD), 
die bei niedermolekularen Emittermaterialien angewendet werden, aufgrund der hoheren 
Prozessgeschwindigkeiten und der geringeren Menge von produziertem Ausschussmaterial von 

30 Vorteil, da eine deutliche Kostenerspainis und Vereinfachung der Prozesstechnik erreicht wird und 
eine groBflachige Applikation ermoglicht wird. Insbesondere Drucktechniken erlauben gezieltes 
Aufbringen komplizierter Strukturen ohne aufwendige Maskentechnik und Lithographieprozesse. 
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Geeignete Losungsmittel sind Alkohole, Ketone, Aromaten, halogenierte Aromaten, halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, etc. oder Mischungen aus diesen. Bevorzugte Losungsmittel sind Toluol, o- 
/m-/p-Xylol, Chlorbenzol, Di- und Trichlorbenzol, Chloroform, THF, etc. Die Losungs- 
konzentrationen an phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymeren betragen zwischen 0,1 
5 und 20 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 10 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 3 
Gew.-%. Die Schichtdicke der lichtemittierenden Schicht betragt 5 nm bis 1 |im, vorzugsweise 5 
nm bis 500 nm, besonders bevorzugt 20 nm bis 500 nm, ganz besonders bevorzugt 20 nm bis 100 
nm. 

Bei der Unterlage kann es sich z.B. urn Glas oder ein Kunststoffmaterial handeln, das mit einer 
10 transparenten Elektrode versehen ist. Als Kunststoffmaterial kann z.B. eine Folie aus 
Polycarbonate, Polyester, wie Polyethylenterephthalat oder Polyethylennaphthalat, 
Copolycarbonate, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyimid, Polyethylen, Polypropylen oder 
cyclische Polyolefine bzw. cyclische Olefincopolymere, hydrierte Styrolpolymere oder hydrierte 
Styrolcopolymere eingesetzt werden. Weiterhin kann es sich bei der Unterlage urn eine 
15 Schichtanordnung handeln, die bereits eine oder mehrere der im prinzipiellen Aufbau einer EL- 
Anordnung enthaltenen Schichten 1 bis 10 (vgl. Seite 2), vorzugsweise 1 bis 7 enthalt, wobei eine 
Schicht auch die Aufgaben mehrerer dieser Schichten ubernehmen kann. 

Als transparente Elektroden sind geeignet: Metalloxide, z.B. Indium-Zinn-Oxid (TTO), Zinnoxid 
(NESA), Zinkoxid, dotiertes Zinnoxid, dotiertes Zinkoxid, etc.; semitransparente Metallfilme, z.B. 
20 Au, Pt, Ag, Cu, etc.; leitfahige Polymerfilme wie Polythiophene, Polyaniline, etc. Die Dicke der 
transparenten Elektrode betragt 3 nm bis etwa mehrere Jim, vorzugsweise 10 nm bis 500 nm. 
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Beispiele 

Alle im Folgenden aufgefiihrten Molmassen wurden mittels GPC (Gel Permeations 
Chromatographic) bestimmt (Kalibrierung gegen Polystyrol-Standard, Losungsmittel 
Dichlormethan). 

5 Eingesetzte Iridium-Precursorkomplexe: 




(bthpyklr^lfelrfbthpyk 




(bthpy^f3) 2 lr(n-CI) 2 lr(bthpy-cf3) 2 <btz) 2 lr(n-CI) 2 lr<btz) 2 
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Beispiel 1: Synithese eines Polymeren mit Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel A 
und B-I-l (Ar 1 = 2,7-(9,9-di-#i-octyl)fluorenyl, R 2 = Octyl, L = 2-phenylpyridin (ppy)) 




A B-l-1 

(ppy) 2 Ir(n-Cl)2lr(ppy)2 (67 mg) und Silbertrifluormethansulfonat (32,1 mg) in Dichlormethan (25 
5 mL) / Acetonitril (1,25 mL) wurden unter Stickstoff und Lichtausschluss unter Ruckfluss fur 10,5 
h geriihrt. Nach Abtrennung des entstandenen Silberchlorids durch Filtration und Abdestillieren 
des LSsungsmittels wurde das Ligandpolymer Poly-[(9,9 < -Di-/i-octyU2,7-fluorenyl)-co-(2,5- 
Pyridinyl)] (Anzahl der Einheiten A: Anzahl der Einheiten B-I-l = 12 :1; M w = 88 100 (D = 2,82); 
200 mg) gelost in einem Gemisch aus Anisol und 2-Ethoxyethanol (85:15) (25 mL) zugegeben. 

10 Die Losung wurde 23 h unter Stickstoff am Ruckfluss geriihrt. Nach Filtration und Einengen der 
Losung auf 13 mL erfolgte die Fallung des Polymers in 400 mL Methanol. Die anschliefiende 
Soxhlet-Extraktion mit Methanol/Aceton (1:1) lieferte nach Trocknung im Vakuum 195,6 mg das 
gewunschte phosphoreszierende Polymer als orangefarbenes faseriges Produkt. ^-NMR (400 
MHz, CDC1 3 , TMS): 5 = 9.09 (Hpp y ), 8.58 (Hpp y ), 8.26 (Hpp y ), 7.9 - 7.6 (HpoiyAuonm+Hppy), 6.94 

15 (Hpp y ), 6.48 (Hppy), 2.12 (Hem), 1.14 (Hon), 0.82 (Hoc); Photolumineszenz (dtinner Film auf 
Quarzglassubstrat, A* x = 296 nm): ^ = 630 nm. 

Die Synthese der anderen phosphoreszierenden Polymere mit Wiederholungseinheiten der 
allgemeinen Formel A und B-I-l oder A und B-I-2 kann in analoger Weise durchgefuhrt werden. 

Beispiel 2-a: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-l (Ar 1 = 2,7-(9,9 4 -di-/i- 
20 octyl)fluorenyl, R 4 = Hexyl, L = 2-benzo[6]thiophen-2-yI-pyridin (bthpy)) 




Endgruppenfiinktionalisiertes (Salicylaldehyd-n-hexylimin) Poly-2,7^9,9*-Di-«-octyl)-fluoren (M w 
= 8400 (D = 2,1); 400 mg), (bthpy>2lr(^Cl)2lr(bthpy)2 (65 mg), Natriumcarbonat (14 mg) wurden 
unter Stickstoffatmosphare in einer Mischung aus 1,2-Dichlorethan (50 mL) und Ethanol (10 mL) 

5 unter Ruckfluss 40h erhitzt. Nach AbkQhlung wurde Chloroform (40 mL) zugegeben und filtriert. 
Das Filtrat wurde aufkonzentriert und an Kieselgel chromatographiert (CH 2 C1 2 ). Die 
Produktfraktionen wurden vereinigt, aufkonzentriert (5 mL) und das Produkt in Methanol (300 
mL) gefallt. Nach Trocknung im Vakuum wurden 366 mg des gewunschten Produktes als gelb- 
oranger flockiger Feststoff erhalten, der unter der UV-Lampe intensiv rot leuchtet. ! H NMR 

10 (CDC1 3 , 400 MHz, TMS): S = 8.89 (d), 8.47 (d), 8.17 (s), 7.90 - 7.60 (jl*^*^, 7.53 (m), 7.35 
(m), 7.05 (m), 6.92 (t), 6.81 (m), 6.37 (d), 6.09 (d), 3.15 (br, Hn^), 2.12 (m, Hem, poiyfluo^D, 1.14 
(br, Hocpoiyfluoicn), 0.82 (t, HcHa.poiyfluo^n); GPC (CH 2 C1 2 ): M w - 10500; Photolumineszenz (dunner 
Film auf Quarzglassubstrat, = 372 nm): ^ - 612 nm; Elektrolumineszenz: X^max = 612 
nm. 

15 Beispiel 2-b: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-l (Ar 1 = 2,7-(9 5 9 < -di-n- 
octyl)fluorenyl, R 4 = Hexyl, L = 2-benzol61tMophen-2-yl-pyridin (bthpy)) 

Durchfuhrung analog Beispiel 2-a, aber mit endgruppenfunktionalisiertem (Salicylaldehyd-n- 
hexylimin) Poly-2,7-(9,9'-di-n-octyl)fluoren (M w = 35 200 (D = 3,4); 700 mg), (bthpy^IrO/- 
Cl^Iifbthpy^ (40 mg), Na 2 C0 3 (8,5 mg), 1 ,2-Dichlorethan (50 mL), Ethanol (10 mL). 
20 Reaktionszeit: 32 h. Nach Isolierung des Produkts wurden 603 mg eines gelb-orangen faserigen 
Feststoffs erhalten, der unter der UV-Lampe intensiv rot leuchtet. 

Beispiel 3: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-l (Ar 1 = 2,7-(9,9'-di-n- 
octyl)fluorenyl, R 4 = Hexyl, L = 2-(2-thienyl)pyridin (thpy)) 




Endgruppenfunktionalisiertes (Salicylaldehyd-n-hexylimin) Poly-2,7-(9,9*-Di-/i-octyl)-fluoren (M w 
= 8400 (D = 2,1); 400 mg), (thpy) 2 Ir(^Cl) 2 Ir(thpy) 2 (55 mg), Natriumcarbonat (14 mg) wurden 
unter StickstoffatmosphSre in einer Mischung aus 1,2-Dichlorethan (50 mL) und Ethanol (10 mL) 

5 unter Riickfluss 27 h erhitzt. Nach AbkOhlung wurde Chloroform (40 mL) zugegeben und filtriert. 
Das Filtrat wurde aufkonzentriert und an Kieselgel chromatographiert (CH 2 C1 2 ). Die 
Produktfraktionen wurden vereinigt, aufkonzentriert (4 mL) und das Produkt in Methanol (300 
mL) gefallt. Nach Trocknung im Vakuum wurden 332 mg des gewiinschten Produktes als gelb- 
oranger flockiger Feststoff erhalten, der unter der UV-Lampe schwach orange leuchtet. l H NMR 

10 (CDC1 3 , 400 MHz, TMS): 8= 8.99 (d), 7.90 - 7.60 (H^^^O, 7.53 (m), 7.35 (m), 7.05 (d), 6.62 
(m), 5.91 (d), 3.75 (br, H NjCH 2), 2.12 (m, Hem. poiyftonm), 1.14 (br, Hem, poiyiiuoien), 0.82 (t, Hero. 

polyfluoirn)* 

Beispiel 4: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-l (Ar 1 = 2,7-(9,9'-di-/i- 
octyl)fluorenyl, R 4 = Hexyi, L = 2-phenyI-benzothiazol (btz)) 




Endgruppenfunktionalisiertes (Salicylaldehyd-w-hexylimin) Poly-2,7-(9,9'-Di-/i-octyl)-fluoren (M w 
= 8400 (D = 2,1); 250 mg), (btz) 2 Ir(^i-Cl)2lr(bt2)2 (39 mg), Natriumcarbonat (10 mg) wurden unter 
Stickstoffatmosphare in einer Mischung aus 1,2-Dichlorethan (30 mL) und Ethanol (6 mL) unter 
Riickfluss 36 h erhitzt. Nach Abkuhlung wurde Chloroform (40 mL) zugegeben und filtriert. Das 
20 Filtrat wurde aufkonzentriert und an Kieselgel chromatographiert (CH2CI2). Die Produktfraktionen 
wurden vereinigt, aufkonzentriert (10 mL) und das Produkt in Methanol (500 mL) gefallt. Nach 
Trocknung im Vakuum wurden 180 mg des gewiinschten Produktes als oranger Feststoff erhalten, 
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der unter der UV-Lampe (366 nm) intensiv orange leuchtet. ! H NMR (CDC1 3 , 400 MHz, TMS): S 
= 8.75 (d), 8.63 (d), 8.03 (s), 7.90 - 7.60 (Ha,^,^, 7.5 - 7.3 (m), 6.87 (m), 6.73 (m), 6.62 (m), 
6.41 (t), 6.26 (d), 5.99 (d), 3.48, 3.28 (br, H N .an), 2.12 (m, Hoc, poiyfluonm), 1-14 (br, Hch2, poiyfluorw), 
0.82 (t, Hoc. potyfluorcn). Photolumineszenz (dunner Film auf Quarzglassubstrat, ^ x = 452 nm): Km, 
5 max^ 581, 614(sh) nm; Elektrolumineszenz X em , ina3l = 570(sh), 612 nm. 

Beispiel 5: Synthese eines rot phosphoreszierenden Polymeren mit Wiederholungseinheiten 
der aUgemeinen Formeln A und B-I-6 (Ar 1 = 2,7-(9,9-di-2-Ethylhexyl)fluorenyl, R 4 = Hexyl, 
L = 2-ben2oI6]thiophen-2-yl-(5-trifluormetliyl)pyridin (bthpy-cf3)) 




2 



A B-I-6 



10 Das statistische Polyfluoren-Ligand-Copolymer enthaltend 2,7-(9,9'-Di-2-Ethylhexyl)- 
fluoreneinheiten A und 3,5-verbruckte unkomplexierte Salicyl-N-Hexylimineinheiten B-I-6 im 
Verhaltnis 98,5 (A) : 1,5 (B-I-6) (M w = 53 900 (D = 2,15)) (250 mg), (bthpy-cG) 2 Ir0i-Cl) 2 Ir(bthpy- 
cf3) 2 (11 mg) und Natriummethanolat (0,8 mg) wurden unter Stickstoffatmosphare in einer 
Mischung aus Chloroform (15 mL) und Methanol (1 mL) 20 h unter RuckfluB erhitzt. 

15 Aufarbeitung wie Beispiel 23 ergab 211 mg faserigen gelben Feststoff, der unter der UV-Lampe 
intensiv tiefrot leuchtet. 

Nachweis der Komplexierung durch ! H NMR Spektroskopie. 
Film-Emissionsspektrum: (X^ = 411 nm): Kmjr** ~ 640 nm. 

Beispiel 6: Synthese eines Polymeren der aUgemeinen Formel C-2 (Ar 1 = 2,7-(9,9'-di-w- 
20 octyl)fluorenyl, R 5 = Methyl, L = 2-(2-thienyI)pyridin (thpy)) 
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Endgruppenfunktionalisiertes (4-Benzoylaceton)- Poly-2,7-(9,9'-Di-/z-octyl)-fluoren (M w = 7 600 
(D = 1,8); 250 mg), (thpy)2lr(^-Cl)2lr(thpy)2 (65 mg) und Natriumcarbonat (63,6 mg) wurden unter 
Stickstoffatmosphare in 2-Ethoxyethanol (15 mL) fur 13,5 h am Riickfluss geriihrt Nach dem 
Abkuhlen wurde Wasser (30 mL) zugegeben, geriihrt und anschlieBend mit Chloroform (3 x 50 

5 mL) extrahiert. Die Extrakte wurden bis zur Trockne eingeengt, in Chloroform wieder 
aufgenommen und das Produkt durch Eintragen in Methanol gefallt. Nach Chromatographic an 
Kieselgel (Chloroform) wurden die Produktfraktionen eingeengt und erneut in Methanol gefallt. 
Nach Trocknung im Vakuum wurden 97,8 mg gelb-oranges flockiges Produkt erhalten, das eine 
intensive orange Lumineszenz unter der UV-Lampe (366 nm) zeigt. *H NMR (CDC1 3 , 400 MHz, 

10 TMS): <?= 8.44 (d), 8.40 (d), 8.17 (d), 8.08 (d), 7.90 - 7.60 (Ha,^^, 7.51 (m), 7.34 (m), 6.90 
(m), 6.25 (d), 6.23 (d), 5.98 (s), 2.12 (br, Hoc, poiyfWnX 198 (s), 1.14 (br, Hoc, poiyfluo^n), 0.82 (t, 

HcH3, polyfluorcn)- 

Beispiel 7: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-2 (Ar 1 = 2,7-(9,9'-dwi- 
octyl)fluorenyl, R 5 = Methyl, L = 2-benzo[6]thiophen-2-yl-pyridin (bthpy)) 




Endgruppenfunktionalisiertes (4-Benzoylaceton)- Poly-2,7-(9,9 6 -Di-n-octyl)-fluoren (M w = 19 500 
(D = 2,3); 300 mg), (bthpy) 2 Ir(^-Cl)2lr(bthpy)2 (39 mg) gelost in Chloroform (22,5 mL) wurden 
unter Stickstoffatmosphare zu einer Losung aus Natriummethylat (2,4 mg) in Methanol (0,75 mL) 
getropft, 1 h bei Raumtemperatur und anschlieBend fur 5,5 h am Riickfluss geriihrt. Nach dem 

20 Abkuhlen wurde Chloroform (20 mL) zugegeben, filtriert und das Filtrat eingeengt. Nach 
Chromatographic an Kieselgel (Dichlormethan) wurden die Produktfraktionen aufkonzentriert (5 
mL) und in Methanol (400 mL) gefallt Nach Trocknung im Vakuum wurden 203 mg oranges 
flockiges Produkt erhalten, das eine intensive rote Lumineszenz unter der UV-Lampe (366 nm) 
zeigt. *H NMR (CDC1 3 , 400 MHz, TMS): (5= 8.53 (d), 8.48 (d), 7.90 - 7.60 (H^poiyfluoxcn), 7.40 - 

25 7.30 (m), 7.09 (m), 6.98 (m), 6.84 (t), 6.30 (d), 6.27 (d), 6.02 (s), 2.12 (br, H^. poiyfiuo™), 196 (s), 

1.14 (br, HcH2, polyfhiorcn), 0.82 (t, HcH3, polyfluoien)- 

Beispiel 8: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-2 (Ar 1 = 2,7-(9,9'-di-/i- 
octyl)fluorenyl, R 5 = Methyl, L = 4-Fluorphenyl-2-pyridin (fpp)) 
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Endgruppenfiinktionalisiertes (4-Benzoylaceton)- Poly^-^'-Di-n-octyO-fluoren (M w = 19 500 
(D = 2,3); 200 mg), (fppkM^lkKfppk (23 mg) gelost in Chloroform (15 mL) wurden unter 
StickstofFatmosphare zu einer Losung aus Natriummethylat (1,6 mg) in Methanol (0, 5 mL) 

5 getropft, 1 h bei Raumtemperatur und anschlieBend 5 h unter Ruckfluss geruhrt. Nach dem 
Abkuhlen wurde filtriert und das Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Das Produkt wurde in 
Dichlormethan wieder aufgenommen und an Kieselgel (Dichlormethan) chromatographies Die 
Produktfraktionen wurden aufkonzentriert und in Methanol gefallt. Nach Trocknung im Vakuum 
wurden 192 mg gelbes Produkt erhalten, das eine blaue Lumineszenz unter der UV-Lampe (366 

10 nm) zeigt. X H NMR (CDC1 3 , 400 MHz, TMS): S = 9.13 (d), 8.54 (d), 8.49 (d), 7.90 - 7.60 (H^. 
poiyflua™), 7 40 - 7.30 (m), 7.15 (m), 6.60 (d), 6.58 (d), 5.99 (s), 5.95 (m), 5.92 (d), 2.12 (br, H CH2 . 

polyfluonm), 1-97 (S), 1.14 (br, HcH2,polyfluoien) 5 0.82 (t, HcH3, polyfluoren)- 

Beispiel 9 

Die erfindungsgemaBe Substanz aus Beispiel 2-a wird zum Aufbau einer organischen Leuchtdiode 
1 5 (OLED) genutzt Bei der Herstellung der OLED wird folgendermaBen vorgegangen: 

1 . Reinigung von ITO-Substrat 

TTO-beschichtetes Glas (Merck Balzers AG, FL, Part. No. 253 674 XO) wird in 50 mm x 50 mm- 
groBe Stucke (Substrate) geschnitten. Die Substrate werden anschlieBend in 3 %iger wassriger 
Mukasollosung im Ultraschalbad 15 min lang gereinigt. Danach werden die Substrate mit 
20 destilliertem Wasser gespiilt und in einer Zentrifuge trocken geschleudert. Dieser Spul- und 
Trockenvorgang wird 10 mal wiederholt. 

2. Aufbringen der Baytron® P Schicht 

Etwa 10 ml der 1,3 %igen Polyethylendioxythiophen/Polysulphonsaure-Losung (Bayer AG, 
Baytron® P, TP AI 4083) werden filtriert (Millipore HV, 0,45 ^m). Das Substrat wird anschlieBend 
25 auf eine Lackschleuder gelegt und die filtrierte Losung wird auf der ITO-beschichteten Seite des 
Substrats verteilt. AnschlieBend wird die uberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei 
500 U/min uber den Zeitraum von 3 min abgeschleudert. Danach wird das so beschichtete Substrat 
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5 min lang bei 110°C auf einer Heizplatte getrocknet. Die Schichtdicke betragt 60 nm (Tencor, 
Alphastep 200). 

3. Aufbringen der Emitterschicht 

5mL einer l%gew Toluol-Losung der erfindungsgemaBen Substanz aus Beispiel 2-a werden 
5 filtriert (Millipore HV, 0,45fim) und auf der getrockneten Baytron® P Schicht verteilt. 
AnschlieBend wird die uberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei 300 U/min 30 sec lang 
abgeschleudert. Danach wird das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 110°C auf einer 
Heizplatte getrocknet. Die Gesamtschichtdicke betragt 150 nm. 

4. Aufbringen der Metallkathode 

10 Auf das organische Schichtsystem wird eine Metallelektrode gedampft. Die dafur eingesetzte 
Aufdampfanlage (Edwards) ist in einer Inertgas-Glovebox (Braun) integriert. Das Substrat wird 
mit der organischen Schicht nach unten auf eine Lochmaske (Lochdurchmesser 2,5nim) gelegt. 
Aus zwei Aufdampfschiffchen werden bei einem Druck von p =10" 3 Pa nacheinander eine 30nm 
dicke Ca-Schicht und anschlieBend eine 200nm Ag-Schicht aufgedampft. Die Aufdampfraten 

1 5 betragen 1 0 A/sec fur Ca und 20 A/sec fur Ag. 

5 . Charakterisierung der OLED 

Die beiden Elektroden der organischen LED werden fiber elektrische Zufuhrungen mit einer Span- 
nungsquelle verbunden. Der positive Pol ist mit der ITO-Elektrode, der negative Pol ist mit der 
Metall-Elektrode verbunden. Die Abhangigkeit des OLED-Stroms und der 
20 Elektrolumineszenzintensitat, der Nachweis erfolgt mit einer Photodiode (EG&G C30809E), wer- 
den von der Spannung aufgezeichnet. AnschlieBend wird die spektrale Verteilung der 
Elektrolumineszenz mit einem Glasfaser-Spektrometer (Zeiss MSC 501) gemessen. Alle OLED- 
Charakterisierungen werden in der Glove-Box unter Inert-Bedingungen durchgefuhrt. 

Ab einer Spannung von 6 Volt lasst sich Elektrolumineszenz nachweisen. Die Farbe der 
25 Elektrolumineszenz ist rot und das Maximum der spektralen Elektrolumineszenzverteilung ist 
spannungsunabhangig und liegt bei 612nm (vgl. Fig.l). Die CEE-Farbkoordinaten der Emission 
betragen : x=0,660 ; y=0,332. 

Fig. 1: Elektrolumineszenzspektrum aus Beispiel 9 
Vergleichsbeispiel 1 

30 Durchfuhrung wie im Beispiel 9, mit folgender Abweichung bei Schritt 3 (Aufbringen der 
Emitterschicht). 



3. Aufbringen der Emitterschicht 
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5 ml einer lGew.-% Chloroform-Ldsung aus einem Poly^-^'-di-n-octyOfluoren (vgl. 
Strukturformel) werden filtriert (Millipore HV, 0,45nm) und auf der getrockneten Baytron P 
Schicht verteilt. AnschlieBend wird die uberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei 2500 
U/min 120 sec lang abgeschleudert Danach wird das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 
5 1 10°C auf einer Heizplatte getrocknet. Die Gesamtschichtdicke betragt 250 nm. 



Die Farbe der Elektrolumineszenz ist im Vergleichsbeispiel 1 blaulich, das Maximum der 
spektralen Elektrolumineszenzverteilung liegt bei 438.5nm (vgl. Fig.2) und die CDE- 
10 Farbkoordinaten : x= 0. 164 ; y=0, 113. 

Fig. 2: Elektrolumineszenzspektrum aus Vergleichsbeispiel 1 

Im Vergleich zum Beispiel 9 ist hiermit eindeutig gezeigt, dass die kovalente Anknupfung der Ir- 
Komplexe an die Polyfluoren-Ligandendgruppen die Emissionsfarbe verandert. 

Vergleichsbeispiel 2 

15 Durchfiihrung wie im Beispiel 9, mit folgender Abweichung bei Schritt 3 (Aufbringen der 
Emitterschicht). 

3. Aufbringen der Emitterschicht 

5 ml einer 1 Gew.-% Chloroform-Losung bestehend aus 97Gew% Poiy-2,7-(9,9'-di-n-octyl)fluoren 
(vgl. Beispiel 8) und 3Gew.-% Tris(2-phenylpyridin)iridium (vgl. Strukturformel) werden filtriert 
20 (Millipore HV, 0,45^im) und auf der getrockneten Baytron P Schicht verteilt. AnschlieBend wird 
die Uberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei 2500 U/min 150 sec lang abgeschleudert. 
Danach wird das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 110°C auf einer Heizplatte getrocknet. 
Die Gesamtschichtdicke betragt 250 nm. 



C 8 H 17 C 8 H 17 




Poly-2,7-(9,9 4 -di-/i-octyl)fluoren 




Tris(2-phenylpyridin)iridium 
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Das Elektrolumineszenzspektrum dieses Aufbaus entspricht dem in Vergleichsbeispiel 1 gezeigten 
(vgl. Fig.2), d.h. das Spektrum ist dem von reinem Poly^-^'-di-zi-octy^fluoren identisch. 

Dieses Beispiel belegt, dass die Dotierung des Polyfluoren-Emitterpolymers mit Ir-Komplexen 
dureh einfaches Zumischen nicht zur gewunschten Emission des Iridium-Komplex fuhrt. 

5 Beispiel 10: Synthese eines Polymeren der aUgemeinen Formel (Ia-1) (Ar 1 = 2,7-(9,9'-di-#i- 
octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L 2 = 4-Fluorphenyl-2-pyridin (fpp)) 




600 mg Ligandpolymer enthaltend 4 mol% unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Endgruppen, 30 
mg (0,026 mmol) (fpp>2lr(/^Cl)2lr(fpp)2 und 7,8 mg Natriumcarbonat (0,074 mmol) wurden in 
10 einer Mischung aus 42 mL 1,2-Dichlorethan und 8 mL Ethanol fur 38 h unter Ruckfluss unter 
Stickstoffatmosphare geruhrt. Nach Filtration wurde die Losung bis zur Trockne eingeengt, der 
Ruckstand in wenig Chloroform aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert (CH 2 C1 2 ). Die 
Produktfraktionen wurden aufkonzentriert (15 mL) und durch eintragen in Methanol (800 mL) 
gefallt. Absaugen und Trocknen im Olpumpenvakuum lieferte 507 mg Produkt (gelb, faserig). 

15 Das Polymer enthalt 4 mol% Endgruppen, d.h. die Iridiumkomplexkonzentration betragt 4 mol% 
bezogen auf den Fluorenderivat-Anteil im Polymer. 

Das Produkt zeigt eine weiBe Lumineszenz bei UV Bestrahlung (366 nm). 
GPC (CH 2 C1 2 vs. PS): M w = 40100. 

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch ! H NMR (400 MHz in 
20 CDCI3/TMS, 25°C). 

Beispiel 11: Synthese eines Polymeren der aUgemeinen Formel (Ia-1) (Ar 1 = 2,7-(9,9*-di-if- 
octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L 2 = 4-Fluorphenyl-2-pyridin (fpp) 

Synthese wie in Beispiel 10 beschrieben mit 200 mg Ligandpolymer enthaltend 2 mol% 
unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Endgruppen (M w = 71300), 5 mg (0,004 mmol) (fpp) 2 Ir(^- 
25 Cl) 2 Ir(£pp) 2 , 1,3 mg Natriumcarbonat (0,01 1 mmol) in einer Mischung aus 15 mL 1,2-Dichlorethan 
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und 2,8 mL Ethanol. Reaktionsdauer 38 h unter Rackfluss. Nach Aufarbeitung wurden 123 mg 
Produkt erhalten (blassgelb, faserig). 

Identisches Polymer wie in Beispiel 10, abweichend enthalt das Polymer in Beispiel 11 nur 2 
mol% Endgruppen, d.h. die Iridiumkomplexkonzentration betragt 2 mol% bezogen auf den 
5 Fluorenderivat-Anteil im Polymer. 

Das Produkt zeigt eine weiBe Lumineszenz bei UV Bestrahlung (366 nm). 

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch ! H NMR (400 MHz in 
CDCl/TMS, 25°C). 

Beispiel 12: Synthese eines Polymeren der aUgemeinen Formel (Ia-1) (Ar 1 = 2,7-(9,9'-di-«- 
10 octyl)fluorenyI, R = Hexyl, L 2 = Phenyl-2-pyridin (ppy)) 



Durchfiihrung wie in Beispiel 10 beschrieben mit 170 mg Ligandpolymer enthaltend 2 mol% 
unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Endgruppen (M w = 71300), 4,3 mg (0,004 mmol) (ppy) 2 Ir(//- 
Cl) 2 Ir(ppy)2, 1 mg Natriumcarbonat (0,009 mmol) in einer Mischung aus 15 mL 1 ,2-Dichlorethan 
15 und 3 mL Ethanol. Reaktionsdauer 8 h unter Ruckfluss. Nach Aufarbeitung wurden 127 mg 
Produkt erhalten (gelb, faserig). 

Das Polymer enthalt 2 mol% Endgruppen, d.h. die Iridiumkomplexkonzentration betragt 2 mol% 
bezogen auf den Fluorenderivat-Anteil im Polymer. 

Das Produkt zeigt eine weiBe Lumineszenz bei UV Bestrahlung (366 nm). 
20 Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch ! H NMR (400 MHz in 
CDCI3/TMS, 25°C). 

Film-Emissionsspektrum: (?w = 398 nm): Kn = 439, 465, 550 nm. 

Beispiel 13: Synthese eines Polymeren der aUgemeinen Formel (Ia-1) (Ar 1 = 2,7-(9,9'-di-/i- 
octyl)fluorenyl, R = Hexyl, V = Phenyl-2-pyridin (ppy)) 

25 Durchfuhrung wie in Beispiel 12 mit 350 mg Ligandpolymer enthaltend 1 mol% unkomplexierte 
Salicyl-N-hexylimin Endgruppen (M w = 122600), 8,6 mg (0,008 mmol) (ppyh!r(M-Cihk(ppyh, 2,2 




2 
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mg Natriumcarbonat (0,02 mmol) in einer Mischung aus 25 mL 1 ,2-Dichlorethan und 4 mL 
Ethanol. Reaktionsdauer 18,5 h unter Ruckfluss. Nach Aufarbeitung wurden 284 mg Produkt 
erhalten (hellgelb, faserig). 

Identisches Polymer wie Beispiel 12, abweichend enthalt das Produkt axis Beispiel 13 nur 1 mol% 
5 Endgruppen, d.h. die Iridiurnkonzentration betragt 1 mol% bezogen auf den FIuorenderivat-Anteil 
im Polymer. 

Beispiel 14: Synthese eines Polymeren mit Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel 
(Ic-1) und (Id-1) (Ar 1 = 2,7-(9,9<-dwi-octyl)fluoreny!, R = Hexyl, L 2 = 2-(2-thienyI)pyridin 
(thpy)) 



10 




Durchfuhrung wie in Beispiel 10 beschrieben mit 300 mg Ligandpolymer enthaltend 2,5 mol% 
3,5-verknupfte unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Wiederholungseinheiten die statistisch in das 
Polymer eingebaut sind (M w = 89700), 17 mg (0,015 mmol) (thpy) 2 Ir(^-Cl)2lr(thpy) 2 , 1,7 mg 
Natriummethanolat (0,031 mmol) in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 30 mL Chloroform. 
15 Reaktionsdauer 12 h unter Rttckfluss. Nach erfolgter Aufarbeitung wurde das Produkt nochmals in 
CH 2 C1 2 (10 mL) aufgenommen und durch eintragen in eine 1:1 Mischung aus Aceton und 
Methanol (400 mL) gefallt Absaugen und Trocknen im Olpumpenvakuum ergab 232 mg Produkt 
(gelb, faserig). 

Das Polymer enthalt 2,5 mol% Iridiumkomplexe in der Polymerhauptkette bezogen auf den 
20 Fluorenderivat-Anteil im Polymer. 

Produkt zeigt weifie Lumineszenz bei Bestrahlung durch UV (366 nm). 

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch ! H NMR (400 MHz in 
CDCI3/TMS, 25°C). 



25 



Beispiel IS: Synthese eines Polymeren mit Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel 
(Ic-1) und (Id-1) (Ar 1 = 2,7-(9,9 < -di-#i-octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L 2 = Phenyl-2-pyridin 

(ppy)) 
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Durchfuhrung wie in Beispiel 14 beschrieben mit 300 mg Ligandpolymer enthaltend 2,5 mol% 
3,5-verknupfte unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Wiederholungseinheiten die statistisch in das 
Polymer eingebaut sind (M w = 89700), 16 mg (0,015 mmol) (ppy) 2 Ir(^-Cl)2lr(ppy)2> 1,7 mg 
5 Natriummethanolat (0,031 mmol) in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 20 mL Chloroform. 
Reaktionsdauer 8 h unter Ruckfluss. Nach Aufarbeitung wurden 189 mg Produkt erhalten (gelb, 
faserig). 

Das Polymer enthalt 2,5 mol% Iridiumkomplexe in der Polymerhauptkette bezogen auf den 
Fluorenderivat-Anteil im Polymer. 

10 Das Produkt zeigt eine weiBe Lumineszenz bei UV Bestrahlung (366 nm). 

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch ! H NMR (400 MHz in 
CDCl/TMS, 25°C). 

Beispiel 16: Synthese eines Polymeren mit Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel 
(Ic-1) und (Id-1) (Ar 1 = 2,7-(9,9'-di-/i-octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L 2 = 4-Fluorphenyl-2- 
15 pyridin (fpp)) 




Durchfuhrung wie in Beispiel 14 beschrieben mit 300 mg Ligandpolymer enthaltend 2,5 mol% 
3,5-verknupfte unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Wiederholungseinheiten die statistisch in das 
Polymer eingebaut sind (M w = 89700), 17,1 mg (0,015 mmol) (fpp) 2 Ir(^Cl)2lr(fpp) 2 , 1,7 mg 
20 Natriummethanolat (0,03 1 mmol) in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 20 mL Chloroform. 
Reaktionsdauer 8 h unter Ruckfluss. Nach Aufarbeitung wurden 175 mg Produkt erhalten (gelb, 
faserig). 
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Das Polymer enthalt 2,5 mol% fridiumkomplexe in der Polymerhauptkette bezogen auf den 
Fluorenderivat-Anteil im Polymer. 

Das Produkt zeigt eine weifie Lumineszenz bei UV Bestrahlung (366 nm). 

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch *H NMR (400 MHz in 
5 CDC1/TMS, 25°C). 

Beispiel 17: Synthese eines Polymeren mit Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel 
(Ic-1) und verschiedenen Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel (Id-1) (Ar 1 = 2,7- 
(9,9*-di-n-octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L 2 = Phenyl-2-pyridin (ppy) bzw. 2-benzo[*]thiophen-2- 
yl-pyridin (bthpy)) 



Durchfuhrung wie in Beispiel 14 beschrieben mit 200 mg Ligandpolymer enthaltend 2,5 mol% 
3,5-verkniipfte unkomplexierte Salicyl-N-hexyiimin Wiederholungseinheiten die statistisch in das 
Polymer eingebaut sind, 3,3 mg (3,1 pimol) (ppy) 2 Ir(Ki-Cl)2lr(ppy)2 > 0,3 mg (0,24 *imol) 
(bthpy) 2 Ir(ji-Cl)2lr(bthpy) 2 , 1 mg Natriummethanolat (0,02 mmol) in einer Mischung aus 1 mL 
15 Methanol und 20 mL Chloroform. Reaktionsdauer 8 h unter Riickfluss. Nach Aufarbeitung wurden 
106 mg Produkt erhalten (gelb). 

Das Polymer enthalt insgesamt 2,5 mol% Iridiumkomplexe in der Polymerhauptkette bezogen auf 
den Fluorenderivat-Anteil im Polymer. Im Polymer sind zwei verschiedene Iridiumkomplexe 
enthalten, die spektral unterschiedliche Emissionseigenschaften besitzen: Bis(phenyl-2- 
20 pyridin)Iridium-salicylimin ((ppy) 2 Ir(sal)) und Bis(2-benzo[6]thiophen-2-yl-pyridin)Iridium- 
salicylimin ((bthpy) 2 Ir(sal)), die statistisch in der konjugierten Polymerhauptkette eingebaut sind. 
Das Verhaltnis von (ppy) 2 Ir(sal) zu (bthpy) 2 Ir(sal) betragt etwa 93 zu 7. 




10 



Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch ! H NMR (400 MHz in 
CDCI3/TMS, 25°C). 
25 Das Produkt zeigt eine weiBe Lumineszenz unter der UV Lampe (366 nm). 
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Beispiel 18: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel (Ia-2) (Ar 1 = 2,5-(2- 
Ethylhexyloxy)phenylen, R = Methyl, L 2 = Phenyl-2-pyridin (ppy)) 




Durchfuhrung wie in Beispiel 14 beschrieben mit 250 mg Ligandpolymer enthaltend 2 mol% 
5 Bezoylaceton Ligandendgruppen (M w = 48300), 19 mg (0,018 mmol) (ppy)iIr(^-Cl)2lr(ppy)2, 3 mg 
Natriummethanolat (0,055 mmol) in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 15 mL Chloroform. 
Reaktionsdauer 22 h unter Riickfluss. Nach Aufarbeitung wurden 206 mg Produkt erhalten 
(blassgelb, faserig). 

Das Polymer enthalt 2 mol% Endgruppen, d.h. die Iridiumkomplexkonzentration betragt 2 mol% 
10 bezogen auf den Phenylenderivat-Anteil im Polymer. 

Das Produkt leuchtet unter der UV Lampe (366 nm) weiB. 

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch *H NMR (400 MHz in 
CDCI3/TMS, 25°C). 

Film-Emissionsspektrum: (Kxc = 370 nm): ^ = 413, 580 nm. 

15 Beispiel 19: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel (Ia-2) (Ar 1 = 2,5-(2- 
Ethylhexyloxy)phenylen, R = Methyl, L 2 = 4-Fluorphenyl-2-pyridin (fpp)) 




Durchfiihrung wie in Beispiel 14 beschrieben mit 200 mg Ligandpolymer enthaltend 2 mol% 
Bezoylaceton Ligandendgruppen (M w = 48300), 18,5 mg (0,016 mmol) (fpp) 2 Jr(^-Cl) 2 Ir(fpp)2, 2,5 
20 mg Natriummethanolat (0,04 mmol) in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 20 mL 
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Chloroform. Reaktionsdauer 12,5 h unter Riickfluss. Nach Aufarbeitung wurden 170 mg Produkt 
erhalten (blassgelb, faserig). 

Das Polymer enthalt 2 mol% Endgruppen, d.h. die Iridiumkomplexkonzentration betragt 2 mol% 
bezogen auf den Phenylenderivat-Anteil im Polymer. 

5 Das Produkt leuchtet unter der UV Lampe (366 nm) weiB. 

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch 'H NMR (400 MHz in 
CDC1/TMS, 25°C). 

Film-Emissionsspektrum: (X^ = 373 nm): = 413, 597 nm. 
Beispiel 20: 

10 Das erfindungsgemaBe Polymer aus Beispiel 11 wird als Emitterschicht in einem OLED-Aufbau 
getestet. Bei der Herstellung des OLED-Aufbaus wird folgendermaBen vorgegangen: 

1. Strukturierung der ITO-Substrate: 

ITO-beschichtetes Glas mit einem Oberflachenwiderstand von 20 Ohm/sq (MDT, Merck KgaA) 
wird in 50mm x 50mm - groBe Substrate geschnitten und mit Photoresisttechnik und 
15 anschlieBendem Abatzen strukturiert, so dass 2 mm breite und ca. 10 mm lange ITO-Stege stehen 
bleiben. 

2. Reinigune der ITO-Substrate: 

Die Substrate werden manuell mit Aceton-getrankten Tuchern abgewischt und danach in 3%iger 
wassriger Mukasollosung im Ultraschallbad 15 min lang gereinigt Danach werden die Substrate 
20 mit destilliertem Wasser 10 x gespult und anschlieBend in einer Zentrifuge trocken geschleudert 

3. Aufbringen der Bavtron® P -Schicht flochiniizierende SchichtV 

Etwa 10ml der l,6%igen Polyethylendioxythiophen/Polysulphonsaure-Losung (H.C.Starck GmbH, 
Baytron® P TP AI 4083) werden filuiert (Millipore HV, 0,45*im). Das gereinigte Substrat wird 
anschlieBend auf der Lackschleuder gelegt und die filtrierte L5sung wird auf die ITO-beschichtete 
25 Seite des Substrats verteilt. AnschlieBend wird die uberstehende Losung durch Rotation des 
Tellers bei 2500 U/min tiber den Zeitraum von 2 min bei geschlossenem Deckel abgeschleudert. 
Danach wird das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 1 10°C auf einer Heizplatte getrocknet. 
Die Schichtdicke betragt 50 nm (Tencor, Alphastep 500). 



4. Aufbringen der Emitterschicht Oichtemittierende Schicht): 
30 Das in Beispiel 1 1 beschriebene Polymer wird in Chloroform gelost (1 Gew%). Die Losung wird 
filtriert (Millipore HV, 0,45^im) und auf der getrockneten Baytron® P Schicht verteilt. 
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AnschlieBend wird die uberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei 3000 U/min uber den 
Zeitraum von 30 sec abgeschleudert (Spincoater Convac), wobei der Deckel uber dem Chuck nach 
lOsec abgehoben wird. Danach wird das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 1 10°C auf einer 
Heizplatte getrocknet. Die Gesamtschichtdicke aus Baytron® P Schicht und Emitterschicht betragt 
5 150 nm. 

5. Aufbrineen der Metallkathode: 

Auf das organische Schichtsystem wird eine Metallelektrode gedampft. Die dafur eingesetzte 
Aufdampfanlage (Edwards ) ist in einer Inertgas-Glovebox (Braun) integriert. Das Substrat wird 
mit der organischen Schicht nach unten auf eine Bedampfungsmaske mit 1mm breiten und ca. 
10 10mm langen Schlitzen gelegt. Aus zwei Aufdampfschiffchen werden bei einem Druck von p = 10" 
3 Pa nacheinander eine 30 nm dicke Ca-Schicht und anschlieBend eine 200 nm Ag-Schicht 
aufgedampft. Die Aufdampfraten betragen 10 A/sec fur Ca und 20 A/sec fur Ag. 

6. Charakterisienmg der PLED: 

15 Die beiden Elektroden der organischen LED werden uber elektrische Zufuhrungen mit einer Span- 
nungsquelle verbunden. Der positive Pol ist mit der ITO-Elektrode, der negative Pol ist mit der 
Metall-Elektrode verbunden. Die Abhangigkeit des OLED-Stroms und der Elektrolumineszenz- 
Intensitat von der Spannung werden aufgezeichnet. Der Nachweis der Elektrolumineszenz erfolgt 
mit einer Photodiode (EG&G C30809E). Die Spannungspulsdauer betragt jeweils 300msec. Die 

20 Wartezeit zwischen den Spannungspulsen betragt 1 sec. AnschlieBend wird die spektrale 
Verteilimg der Elektrolumineszenz (EL) mit einem Glasfaser-Spektrometerkarte (Sentronic CDI- 
PDA) gemessen. Die Leuchtdichtemessung erfolgt mit einem Luminanzmeter (LS 100 Minolta) . 
Alle OLED-Charakterisierungen werden in der Glove-Box unter inerten Bedingungen 
durchgefiihrt. 

25 Ergebnis: 

Ab 4 V lasst sich Elektrolumineszenz nachweisen. Bei 12 V betragt die Stromdichte 1.3 A/cm 2 und 
die Leuchtdichte betragt 180 cd/m 2 (Effizienz bei 12 V: i\ = 0.014cd/A). Aus dem 
Elektrolumineszenz-Spektrum (Fig.3) werden folgende Farbkoordinaten nach CIE berechnet: x = 
0.28 , y = 0.3 1 . Damit liegt der Farbort nahe am Unbuntpunkt und die Emission wirkt weiB. 

30 Fig. 3 Elektrolumineszenzspektrum aus Beispiel 20 

Beispiel 21: 



Das erfindungsgemaBe Polymer aus Beispiel 13 wird als Emitterschicht in einem OLED-Aufbau 
getestet. Die Vorgehensweise entspricht der in Beispiel 20 mit Ausnahme von Unterpunkt 4: 
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4. Aufbringen der Emitterschicht: 

Das in Beispiel 13 beschriebene Polymer wird in Toluol gelost (1 Gew%). Die Losung wird 
filtriert (Millipore HV, 0,45jim) und auf der getrockneten Baytron® P Schicht verteilt. 
AnschlieBend wird die Uberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei 600 U/min Qber den 
5 Zeitraum von 30 sec bei offenem Deckel abgeschleudert (Spincoater K.Suss RC-13). Danach wird 
das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 110°C auf einer Heizplatte getrocknet. Die 
Gesamtschichtdicke aus Baytron® P Schicht und Emitterschicht betragt 150 nm. 

Ergebnis: 

Ab 4 V ISsst sich Elektrolumineszenz nachweisen. Bei 1 1.8 V betragt die Stromdichte 300 mA/cm 2 
10 und die Leuchtdichte betragt 260 cd/m 2 (Effizienz bei 11.8 V: ij = 0.087 cd/A). Aus dem 
Elektrolumineszenz-Spektrum werden folgende Farbkoordinaten nach CIE berechtet: x = 0.29 , y = 
0.31 . Damit liegt der Farbort nahe am Unbuntpunkt und die Emission wirkt weiB. 

Beispiel 22: 

Das erfindungsgemaBe Polymer aus Beispiel 12 wird als Emitterschicht in einem OLED-Aufbau 
15 (OLED-a) getestet. Zum Vergleich wird ein OLED-Aufbau mit reinem Polyfluoren, das mit 2 
mol% Bis(phenyl-2-pyridin)-Iridium<salicyl-N-hexylimin) geblendet wird, getestet (OLED-b). 
Beide Emittersysteme enthalten gleiche Anteile (2 mol%) an Ir-Komplexen. 

2 

!-pyridin)-Iridium- 
l-N-hexylimin) 

Vorgehensweise entsprechend Beispiel 20 mit Ausnahme von Unterpunkt 4: 

4a. Aufbringen des erfindungsgemaBen Polymers aus Beispiel 12 als Emitterschicht 

Das in Beispiel 12 beschriebene Polymer wird in Toluol gelost (1 Gew%). Die Losung 
wird filtriert (Millipore HV, 0,45 urn) und auf der getrockneten Baytron® P verteilt. 
25 AnschlieBend wird die uberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei 400 U/min 

Uber den Zeitraum von 30 sec bei geschlossenem Deckel abgeschleudert (Spincoater 
K.Suss RC-13). Danach wird das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 110°C auf einer 
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Heizplatte getrocknet. Die Gesamtschichtdicke aus Baytron® P Schicht und Emitterschicht 
betragt 150 nm. 

4b. Aufbringen des Polymer-Blends als Emitterschicht 

69.5 mg (179,1 jimol Fluorenylenwiederholungseinheiten) des Polyfluorens und 2.4 mg 

5 (3,4 fimol) Bis(phenyl-2-pyridin)-Iridium-(salicyl-N-hexylirnin) werden in 28,69 g 

Chloroform gelost. Die Losung wird filtriert (Millipore HV, 0,45jim) und auf der 
getrockneten Baytron® P Schicht verteilt. AnschlieBend wird die ttberstehende Losung 
durch Rotation des Tellers bei 200 U/min uber den Zeitraum von 30 sec abgeschleudert 
(Spincoater K.Suss RC-13). Dabei wird der Deckel nach 10 sec angehoben. Danach wird 

10 das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 110°C auf einer Heizplatte getrocknet. Die 

Gesamtschichtdicke aus Baytron® P Schicht und Emitterschicht betragt 150 nm. 

Die entsprechend 4a und 4b hergestellten Schichtaufbauten OLED-a und OLED-b werden mit 
einer Metallschicht als Kathoden, wie in Beispiel 20 beschrieben, bedampft. 

Ergebnis: 

15 Elektrolumineszenz laflt sich bei OLED-a schon ab 4 V im OLED-b erst ab 5 V nachweisen. Bei 
12 V betragt der Strom und die Leuchtdichte 85 mA/cm 2 bzw. 170 cd/m 2 fur OLED-a und 500 
mA/cm 2 bzw. 1 10 cd/m 2 fur OLED-b (Effizienz bei 12 V: 7] - 0.2 cd/A (OLED-a) bzw. t] = 0.022 
cd/A (OLED-b)). Aus dem Elektrolumineszenz-Spektrum werden folgende Farbkoordinaten nach 
CDE berechtet: x = 0.38 , y = 0.44 (OLED-a) bzw. x = 0.35, y = 0.34 (OLED-b). 

20 Mit diesem Vergleichsbeispiel wird gezeigt, dass die kovalente Anbindung des Ir-Komplex zu 
effizienteren OLEDs fuhrt als die Mischung des Ir-Komplex mit dem Polymer. Beispielsweise 
zeigt OLED-a eine 10-fach h6here Effizienz als OLED-b. 

Beispiel 23: Synthese eines rot phosphoreszierenden Polymeren der allgemeinen Formel C-l 
(Ar 1 = 2,7-(9,9<-di-«-octyI)fluorenyI, R 4 = Hexyl, L = 2-benzo[Althiophen-2-yl-pyridin 
25 (bthpy)) 
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Endgruppenfiinktionalisiertes (Salicylaldehyd-TSMiexylimin) Poly-2,7-(9,9'-Di-/i-octyl)-fluoren 
(M w = 48 700 (D = 2,3); 2280 mg) enthaltend ca. 2 mol% Ligandeinheiten, (bthpy) 2 Ir(n- 
Cl) 2 Ir(bthpy) 2 (114 mg) und Natriumcarbonat (24,7 mg) wurden unter Stickstoffatmosphare in 
einer Mischung aus 1,2-Dichlorethan (160 mL) und Ethanol (30 mL) fur 40,5 h unter RuckfluB 
5 erhitzt. Aufarbeitung wie Beispiel 2-a, zusatzliche Umfallung des Produkts aus Chloroform in 
Aceton / Methanol (1:1). 1780 mg faseriger gelber Feststoff, der unter der UV-Lampe intensiv rot 
leuchtet. 

Nachweis der Komplexiemng durch l H NMR Spektroskopie. 
Elektrolumineszenz: X €TlKTm = 612 nm. 

10 Beispiel 24: Synthese eines rot phosphoreszierenden Polymeren mit Wiederholungseinheiten 
der aUgemeinen Formeln A und B-I-6 (Ar 1 = 2,7-(9,9-di-#i-octyl)fluorenyl, R 4 = Hexyl, L = 2- 
benzo[ft]thiophen-2-yl-pyridin (bthpy)) 



Das statistische Polyfluoren-Ligand-Copolymer enthaltend 2,7-(9,9'-Di-n-octyl)-fluoreneinheiten 
15 A und 3,5-verbriickte unkomplexierte Salicyl-N-Hexylimineinheiten B-I-6 im Molverhaltnis 97,5 
(A) : 2,5 (B-I-6) (M w = 119 400 (D = 3,43) (1650 mg), (bthpy) 2 Ir0i-Cl)2lr(bthpy) 2 (110 mg) und 
Natriummethanolat (9 mg) wurden unter Stickstoffatmosphare in einer Mischung aus Chloroform 
(100 mL) und Methanol (2,5 mL) 21 h unter RuckfluB erhitzt. Aufarbeitung wie Beispiel 23, aber 
Umfallung des Produkts aus Chloroform in Aceton / Methanol (1:2). 1430 mg faseriger gelber 
20 Feststoff, der unter der UV-Lampe intensiv rot leuchtet. 

Nachweis der Komplexierung durch ! H NMR Spektroskopie. 

Beispiel 25: Synthese eines rot phosphoreszierenden Polymeren mit verschiedenen 
Wiederholungseinheiten der aUgemeinen Formel A und Wiederholungseinheiten der aUge- 
meinen Formel B-I-6 (Ar 1 = 2,7-(9,9-di-n-octy!)fluorenyI bzw. 2,5-Diphenylen- 
25 [l,3,41oxadiazol, R 4 = Hexyl, L = 2-benzo[A]thiophen-2-yl-pyridin (bthpy)) 




2 



A 



B-I-6 




Das statistische Polyfluoren-Ligand-Terpoylmer enthaltend 2,7-(9,9 4 -Di-«-octyl)-fluoreneiiiheiten 
A-l, Diphenyloxadiazoleinheiten A-2 und 3,5-verbruckte unkomplexierte Salicyl-N- 
Hexylimineinheiten B-I-6 im Molverhaltnis 75 (A-l) : 23 (A-2) : 2 (B-I-6) (M w = 67 000 (D = 
5 2,17) (300 mg), (bthpy) 2 Ir(/^Cl)2lr(bthpy) 2 (16,9 mg) und Natriummethanolat (1,4 mg) wurden 
unter Stickstoffatmosphare in einer Mischung aus Chloroform (20 mL) und Methanol (1 mL) 15 h 
unter RuckfluB erhitzt Aufarbeitung wie Beispiel 23. 163 mg faseriger gelber Feststoff, der unter 
der UV-Lampe intensiv rot leuchtet. 

Nachweis der Komplexierung durch l H NMR Spektroskopie. 
10 Film-Emissionsspektrum: (A* xc = 399 nm): Km,^ = 619 nm. 

Beispiel 26: Synthese eines gelb phosphoreszierenden Polymeren der allgemeinen Formel C- 
1 (Ar 1 = 2,5-(l-Ethylhexyloxy)phenylen, R 4 = Hexyl, L = Phenyl-2-pyridin (ppy)) 




200 mg Ligandpolymer enthaltend ca. 5 mol% Salicyl-N-hexylimin Ligandendgruppen (M w = 18 
15 200; D=l,99), 25,6 mg (0,024 mmol) (ppy) 2 Ir(//-Cl) 2 Ir(ppy)2, 3 mg Natriummethanolat (0,055 
mmol) in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 20 mL Chloroform. Reaktionsdauer 9 h unter 
Ruckfluss. Nach Aufarbeitung gemaB Beispiel 23 wurden 130 mg Produkt erhalten (gelbes 
Pulver). 

Das Produkt leuchtet unter der UV Lampe (366 nm) intensiv gelb. 
20 Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch J H NMR (400 MHz in 
CDCl/TMS, 25°C). 

Film-Emissionsspektrum: (Xcxc = 446 nm): Km,imx = 580 nm. 



WO 03/102109 




PCT/EP03/05699 



Beispiel 27: Synthese eines grun phosphoreszierendeo Polymeren der allgemeinen Formel C- 
3 (At 1 - 2^1,4-Dioctyloxy)phenylen, R s = Methyl , L = 4-Fluor-Phenyl-2-pyridin (fpp)) 




C 8 H 17 



600 mg Ligandpolymer enthaltend ca. 2 mol% Benzylacetylaceton Ligandendgruppen (M w = 22 
5 100; D=l,86), 28 mg (0,024 mmol) (fyphH/^lhWfpp)2, 2,7 mg Natriummethanolat (0,05 mmol) 
in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 30 mL Chloroform. Reaktionsdauer 26,5 h unter 
Ruckfluss. Nach Aufarbeitung gemaB Beispiel 23 wurden 515 mg Produkt erhalten (gelbes 
Pulver). 

Das Produkt leuchtet unter der UV Lampe (366 nm) intensiv grun. 
10 Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch *H NMR (400 MHz in 
CDCI3/TMS, 25°C). 

Film-Emissionsspektrum: (k cxc = 362 nm): Km,n*x = 502 nm, schwache Restfluoreszenz aus 
konjugiertem Polymer bei 422 nm. 

Beispiel 28: 
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Die erfindungsgemaBen Polymere aus Beispiel 23 und 24 werden jeweils als Emitterschicht in 
einem OLED-Aufbau getestet. Bei der Herstellung der OLED Aufbauten wird gemaB Beispiel 20 
vorgegangen. Zum Vergleich werden zwei OLED-Aufbauten mit reinem Polyfluoren, das mit 0.95 
mol% (Vergleich 1) bzw. 1.9 mol% (Vergleich 2) Bis(2-benzo[ft]thiophen-2.yl-pyridin)-Iridium- 
5 (salicyl-N-hexylimin) (bthpy) 2 Ir(sal) geblendet wird, getestet. 




Polyfluoren (bthpy) 2 Ir(sal) 

Ergebnis: 



Polymer 

aus 
Beispiel 


Losung 
l%ig 


Dicke 
der 
Polymer 
schicht 


Max. 
der EL- 
Emis- 
sion 


Farbkoor- 
dinaten 


Span- 
nung 


Strom- 
dichte 


EL- 
Inten- 
sitat 


Effi- 
zienz 






nm 


nm 


X 


y 


V 


mA/cirf 


cd/m 2 


cd/A 


; 23 


Toluol 


100 


612 


0.639 


0.323 


10.9 


20.0 


130 


0.65 


24 


Toluol 


100 


623 


0.656 


0.321 


9.5 


8.2 


98 


1.2 


24 


Toluol 


50 


617 


0.635 


0.319 


9.0 


340 


412 


0.12 


Vergleich 
1 


Chloro- 
form 


100 


615 


0.510 


0.287 


10.0 


0.02 


« 1 


n.b. 


Vergleich 
2 


Chloro- 
form 


100 


615 


0.557 


0.320 


10.0 


0.08 


« 1 


n.b. 



10 (n.b. = nicht bestimmbar) 

Die Ergebnisse zeigen, dass mit den erfindungsgemaBen phosphoreszierenden Polymeren in OLED 
Aufbauten hohe EL-Intensitaten sowie hohe Effizienzen erzielt werden. Des Weiteren zeigen die 
Ergebnisse, dass EL-Intensitaten und Effizienzen durch die Veranderung der Schichtdicke variiert 
werden konnen. AuBerdem wird durch die Ergebnisse gezeigt, dass kovalent angebundene Ir- 

15 Komplexe zu deutlich hdheren Leuchtdichten bei vergleichbaren Spannungen ftthren als 
molekulare Ir-Komplexe, die der gleichen Polymermatrix zudotiert wurden. Die 
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erfindungsgemaBen Polymere (23, 24) sind daher wesentlich effizienter als die molekular dotierten 
Polymere (Vergleich 1 und 2). 
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Patentanspruche 

1. Phosphoreszierendes Polymer, dadurch gekennzeichnet, dass es konjugiert und neutral ist 
und wenigstens einen phosphoreszierenden Metallkomplex kovalent gebunden enthalt. 

2. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
5 dass es wenigstens einen phosphoreszierenden Metallkomplex iiber wenigstens einen 

Liganden L 1 kovalent gebunden enthalt und 

der Ligand L 1 ftir Einheiten der Formeln I bis XXIX steht, 




VII 



VIII 




XXVI XXVIIa XXVill XXIX 
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R gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur H, F, CF 3 eine 
lineare oder verzweigte C I -C 22 -Alkylgnippe, eine lineare oder verzweigte C1-C22- 
Alkoxygnippe, eine gegebenenfalls Ci-C 30 -alkylsubstituierte C 5 -C 2 o-Aryleinheit 
5 und/oder eine gegebenenfalls Q-Qo-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 

9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, 
Sauerstoff und Schwefel stehen und 

Ar fur gegebenenfalls substituierte Phenylen, Biphenylen, Naphthylen, Thienylen und 
Fluorenylen Einheiten steht. 

10 3. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 und 
2, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln A 
und B-Ia oder A und B-II enthalt oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C oder D 
besitzt, 



— j^Ar^-L— Ar^-j — 



L 1 

Ip 



15 A B-Ia B-H 

L 2 z i«« M— L— [— Ari-^-L— M "«i L 2 



1 2 

z 



L 2 z ii« M— iJ-f (ArW)4^ L— M L 2 2 

D 

wobei 

Ar 1 , Ar 2 und Ar 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur 
20 gegebenenfalls Ci-C 30 -alkylsubstituierte C 5 -C 2 o-Aryleinheiten und/oder gegebenen- 

falls C,-C 30 -alkylsubstituierte Heteroaryleinheiten mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 
1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel 
stehen, 
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L 1 und L 2 gleich oder verschieden sind und 

L 1 eine der in Anspruch 2 genannten Bedeutungen hat, wobei im Falle von Strukturen 
B-II, C und D eine der beiden Verknupfiingspositionen durch H, F, CF 3 , eine 
lineare oder verzweigte C 1 -C 22 -Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte Ci-Qa- 
5 Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C,-C 3 o-alkylsubstituierte C 5 -C 2 <r Aryleinheit 

und/oder eine gegebenenfalls d-Qo-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 
9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauer- 
stoff und Schwefel abgesattigt ist und 

L 2 unabhangig von L 1 eine der fiir L 1 in Anspruch 2 genannten Bedeutungen hat, 
10 wobei beide Verknupfiingspositionen unabhangig voneinander durch H, F, CF 3 , 

eine lineare oder verzweigte Q-C^-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte Ci- 
C22-Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls Ci-C 30 -alkylsubstituierte C5-C20- Aryl- 
einheit und/oder eine gegebenenfalls Ci-C 30 -alkylsubstituierte Heteroaryleinheiten 
mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stick- 
1 5 stoff , Sauerstoff und Schwefel abgesattigt sind, 

die Liganden L 1 und L 2 das Metall M chelatartig komplexieren, 

M fur Iridium(III), Platin(II), Osmium(II) oder Gallium(m) steht, 

n fur eine ganze Zahl von 3 bis 10 000, 

z fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht und 

20 Sp ein Spacer ist, insbesondere eine lineare oder verzweigte C 2 -Ci 5 -Alkyleneinheit 

oder eine C 2 -C, 5 -Heteroalkyleneinheit mit 1 bis 3 Kettenheteroatomen aus der 
Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, eine C s -C 20 -Aryleneinheit und/oder 
eine Heteroaryleneinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen 
aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel ist oder eine C1-Q2- 

25 Alkylencarbonsaure- oder Ci-Ci 2 -Alkylendicarbonsaure- oder eine Ci-Ci 2 - 

Alkylencarbonsaureamid- oder eine Ci-Ci 2 -Alkylendicarbonsaureamideinheit. 

4. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln A 
und B-Ia oder A und B-II enthalt oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C oder D 
30 besitzt, 
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Ar l , Ar 2 und Ar 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fiir 
Thiopheneinheiten der Formel XXX und XXXI, Benzol-, Biphenyl- und 
Fluoreneinheiten der Formeln XXXH bis XXXTV und/oder Heterocyclen der 
Formeln XXXV bis XXXXXTV stehen, wobei 



Q P 



\f. °)r$ 0 . 



XXX 



XXXI 




XXXII 



•H 

N — N 



XXXVI 




■b- 



XXXVII 




R R 
XXXIV 





XXXV 





XXXIX 



XXXX 





•o- -u 



XXXXIV 



XXXXV XXXXVI 



XXXXVII 
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XXXXXI 



10 



15 




XXXXXII 



XXXXXIII 



XXXXXIV 



R gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur H, F, CF 3 , eine 
lineare oder verzweigte Ci-C22-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C1-Q2- 
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls Q-Cao-alkylsubstituierte C 5 -C2o-Aryleinheit 
und/oder eine gegebenenfalls Ci-C 30 -alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 
9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, 
Sauerstoff und Schwefel stehen. 

Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln A 
und B-Ia oder A und B-II enthalt oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C oder D 
besitzt, 

wobei 

Ar 1 , At 1 und Ar 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur 
Thiopheneinheiten der Formel XXX und XXXI, Benzol-, Biphenyl- und 
Fluoreneinheiten der Formeln XXXII bis XXXIV stehen, 



s 

XXX 



s 

XXXI 
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XXXII XXXIV 

L' und L 2 Einheiten ausgewahlt aus den Formeln I, II, HI, Vffl, XVIH, XX, XXI, XXIV, 
XXVII, XXVm und XXIX sind und 




R R 



I II Ml 





5 



R 
M 



XXVII XXVIII XXIX 

die in wenigstens einem der Anspriiche 2 bis 4 genannte Bedeutung hat, 
fur Osmium(n), Iridium(m) und Platin(II) steht, 
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n fur eine ganze Zahl von 5 bis 500, 

z fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht und 

Sp fur eine C,-C 6 -Alkylenoxy- oder eine C,-C 6 -Alkylencarbonsaure oder eine C,-C 6 - 
Alkylendicarbonsaure steht. 

5 6. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gem^B wenigstens einem der Anspruche 1 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten ausgewahlt aus den 
folgenden allgemeinen Formeln A und B-I-l bis B-I-5 oder A und B-II-1 bis B-H-4 enthalt 
oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C-l und C-2 besitzt, 



10 




B-I-5 
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-S /=v ^WS. /=\ 



C^O. CO. OO 



fur 



steht, 
R 1 fiirDodecyl, 
R 2 fur n-Octyl und 2-Ethylhexyl, 
5 R 3 fur Methyl und Ethyl, 

R 4 fur Methyl und n-Hexyl, 

R 5 fur Methyl und Phenyl stehen, 

Z fur eine CH 2 oder C=0 Gruppe steht und 

n wenigstens eine der in den Anspruchen 3 bis 5 genannten Bedeutungen 
10 hat 

7. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass es wenigstens einen phosphoreszierenden Metallkomplex fiber wenigstens einen 
Liganden L 1 kovalent gebunden enthalt und 



der Ligand L 1 fur Einheiten der Formeln I bis XXIXc steht, 




XVIII 



XIX 
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XXIII 



HO R 





XXII 




HO 



XXV 



XXVI 



XXVIIa 



R 
XXVIII 



R 
XXIX 




XXVIIb 



XXVIIc 



XXIXa 



XXIXb 



XXIXc 



10 



gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur H, F, CF 3 , eine 
lineare oder verzweigte Ci-C 22 -Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte Ci-C 22 - 
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C r C 3 o-alkylsubstituierte C 5 -C 20 -Aryleinheit 
und/oder eine gegebenenfalls C,-C 30 -alkylsubstituierte Heteroaryleinheiten mit 5 
bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, 
Sauerstoff und Schwefel stehen und/oder fur eine lineare oder verzweigte, teil- 
oder perfluorierte Ci-Ctt-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C|-C 22 - 
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Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, 
eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder 
Alkylarylaminogruppe oder fur eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe stehen, 
wobei Alkyl C,-C 3 o-Alkyl und Aryl Cs-Qo-Aryl bedeutet, und 

fur gegebenenfalls substituierte Phenylen, Biphenylen, Naphthylen, Thienylen 
und/oder Fluorenylen Einheiten steht. 



10 



8. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 oder 
7, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln A 
und B-Ia, A und B-Ib oder A und B-II enthalt oder eine Struktur der allgemeinen Formeln 
C oder D besitzt, 



M 



B-Ia 









M 


-v- 




M 








B-Ib 


B-n 



L 2 »« M— L— [— Ar^-J^-L— M •>■! L 2 



L 2 Z "« M-L 1 4(ArW)-^Ll-M ■«■ L 2 Z 

15 wobei 

Ar 1 , At 2 und Ar 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur ge- 
gebenenfalls C,-C 30 -alkylsubstituierte C 5 -C 2 o-Aryleinheiten und/oder gegebenen- 
falls Q-Cso-alkylsubstituierte Heteroaryleinheiten mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 
1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel 
20 stehen, 

L l und L 2 gleich oder verschieden sind und 

L l eine der oben genannten Bedeutungen hat, wobei im Falle von Strukturen B-II, C 
und D eine der beiden Verkniipfungspositionen durch H, F, CF 3 , eine lineare oder 
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verzweigte Q-CM-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C x -C 22 - 
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls Q-Qo-alkylsubstituierte Cs-Qo-Aryleinheit 
und/oder eine gegebenenfalls Cj-C 30 -alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 
9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauer- 
stoff und Schwefel und/oder durch eine lineare oder verzweigte, teil- oder 
perfluorierte C,-C 22 -Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte Ci-C 22 - 
Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, 
eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder 
Alkylarylaminogruppe oder durch eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe, wobei 
Alkyl Ci-C 30 -Alkyl und Aryl Cs-C^-Aryl bedeutet, abgesattigt ist und 

L 2 unabhangig von L 1 eine der oben fur L 1 genannten Bedeutungen hat, wobei beide 
Verknupfungspositionen unabhangig voneinander durch H, F, CF 3 , eine lineare 
oder verzweigte Q-C^-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C 1 -C 22 - 
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls Ci-C 30 -alkylsubstituierte Cs-Qo-Aryleinheit 
und/oder eine gegebenenfalls Ci-C 30 -alkylsubstituierte Heteroaryleinheiten mit 5 
bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, 
Sauerstoff und Schwefel und/oder durch eine lineare oder verzweigte, teil- oder 
perfluorierte d-C^-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte Q-C^- 
Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, 
eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder 
Alkylarylaminogruppe oder durch eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe, wobei 
Alkyl C,-C 30 -Alkyl und Aryl C 5 -C 2 o-Aryl bedeutet, abgesattigt sind und unter Ver- 
kntipfungspositionen die in den Formeln I bis XXIX mit * gekennzeichneten 
Positionen zu verstehen sind, 

die Liganden L 1 und L 2 das Metall M chelatartig komplexieren, 

M fur Iridium(III), Platin(H), Osmium(lI), Gallium(III) oder Rhodium(III) steht, 

n fur eine ganze Zahl von 3 bis 10 000, 

z fur eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht und 

Sp ein Spacer ist, insbesondere eine lineare oder verzweigte Q-Cis-Alkyleneinheit 
oder eine Q-C| 5 -Heteroalkyleneinheit mit 1 bis 3 Kettenheteroatomen aus der 
Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, eine C 5 -C 20 -Aryleneinheit und/oder 
eine Heteroaryleneinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen 
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aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel ist oder eine Ci-C 12 - 
Alkylencarbonsaure- oder C i -C 1 2 - Alky lendicarbonsaure- oder eine C r Ci 2 - 
Alkylencarbonsaureamid- oder eine Ci-Ci 2 -Alkylendicarbonsaureamideinheit. 

9. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemaB wenigstens einem der Anspniche 1, 7 
5 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten der allgemeinen 

Formeln A und B-Ia, A und B-Ib oder A und B-II enthalt oder eine Struktur der allge- 
meinen Formeln C oder D besitzt, 

wobei 

At 1 , Ai* und Ar 3 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur 
10 Thiopheneinheiten der Formel XXX und XXXI, Benzol-, Biphenyl- und 

Fluoreneinheiten der Formeln XXXII bis XXXIV und/oder Heterocyclen der 
Formeln XXXV bis XXXXXIV und/oder Einheiten der Formeln XXXXXV bis 
XXXXXXffl stehen, wobei 




XXXIV XXXV XXXVIII XXXIX 
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XXXXVIII XXXXIX XXXXX XXXXXI 




xxxxxu xxxxxm XXXXXIV 




R gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur H, F, CF 3 , eine 
lineare oder verzweigte Q-C^-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C1-C22- 
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls Ct-C 3 o-alkylsubstituierte Cs-C^o-Aryleinheit 
5 und/oder eine gegebenenfalls C 1 -C 30 -alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 

9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauer- 
stoff und Schwefel stehen und/oder fur eine lineare oder verzweigte, teil- oder 
perfluorierte Ci-C 2 2-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C1-C22- 
Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, 
10 eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder 

Alkylarylaminogruppe oder fur eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe stehen, 
wobei Alkyl d-Cao-Alkyl und Aryl C 5 -C 2 o-Aryl bedeutet. 
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10. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 oder 
7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten ausgewahlt aus den 
folgenden allgemeinen Formeln A und B-I-l bis B-I-6 oder A und B-II-1 bis B-H-4 enthalt 
oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C-l, C-2 oder C-3 oder D-l, D-2 oder D-3 
5 besitzt, 




B-I-5 



B-I-6 




D-2 
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D-3 



wobei 
Ar 1 fur 




5 steht, 
Ai^fur 




O 
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CF 3 



9 • 




lOEt 




steht, 



CN 



10 

11. 

15 12. 
13. 

20 14. 



R 1 fiirDodecyl, 

R 2 fur n-Octyl und 2-Ethylhexyl, 

R 3 fur Methyl und Ethyl, 

R 4 fur Methyl und n-Hexyl, 

R 5 fur Methyl und Phenyl, 

R 6 fur H, eine lineare oder verzweigte C r C 22 -Alkylgruppe oder eine lineare oder ver- 
zweigte Ci-C 22 -Alkoxygruppe stehen, 

Z fur eine CH 2 oder C=0 Gruppe steht und 

n die in Anspruch 8 genannte Bedeutung hat. 

Lumineszierendes Polymer, dadurch gekennzeichnet, dass es eine konjugierte Hauptkette 
besitzt und wenigstens einen Metallkomplex kovalent gebunden enthalt, wobei die 
Lumineszenz eine Kombination aus der Fluoreszenz der konjugierten Hauptkette und der 
Phosphoreszenz des oder der kovalent gebundenen Metallkomplexe(s) ist. 

Lumineszierendes Polymer gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es weiBes 
Licht emittiert. 

Lumineszierendes Polymer gemaB Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass es 
Licht emittiert, das durch einen Farbort von x « 0,33 ± 0,13 und y = 0,33 ± 0,13 im 
Chromatizitatsdiagramm gemaB CIE 1931 definiert ist. 

Lumineszierendes Polymer gemaB wenigstens einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass der oder die Metallkomplex(e), die gleich oder verschieden sein 
konnen, kovalent an die Kettenenden der konjugierten Hauptkette gebunden sind. 
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15. Lumineszierendes Polymer gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es eine 
Struktur der allgemeinen Formel (la) oder (lb) besitzt, 



L 2 »'•»••• M— L— f— Ar-]^-L— M •"• L 2 



aa) 



L 2 Z ' M— L^Ar^r^L—M L 2 



(lb), 



wobei 



At' fiir gegebenenfalls substituierte Phenyleneinheiten (Ha) oder (lib), 
Biphenyleneinheiten (He), Fluorenyleneinheiten (lid), Dihydroindeno- 
fluorenyleneinheiten (He), Spirobifluorenylen (Hi), Dihydrophenan- 
thryleneinheiten (Eg) oder Tetrahydropyrenyleneinheiten (Eh) steht, 





R R 
(Ha) 



(Hb) 






(MO 





(llh) 



10 



von Ar 1 verschieden ist und fur Einheiten ausgewahlt aus (Ha) bis (Ilq) steht, 
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(Hi) (Hj) (Hk) 




R (Ho) R ^P) (nq) 

L 1 und L 2 jeweils gleich oder verschieden sind und 
L 1 ein Ligand der Formeln (ELIa-1) bis (IHd-1) ist, 




(Hla-1) (iub-1) (uid-1) 



worin 

Ar fur gegebenenfalls substituierte Phenylen, Biphenylen, Naphthylen, Thienylen und 
Fluorenylen Einheiten steht, 

L 2 unabhangig von L l ein Ligand ausgewahlt aus Einheiten der Formeln (IVa-1) bis 
(IVy-1) ist, 
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95- 




R R 




(IVc-1) 





(IVd-1) 



(IVe-1) 



(IVf-1) 





(IVg-1) 



(IVh-1) 




(IVo-1) 



(IVp-1) 




R R 




R R 



(IVM) 



(IVs-1) 
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10 





(IVu-1) 



HO 



(IVw-1) 




XK 

R 



(IVy-1) 

die Liganden L l und L 2 das Metall M chelatartig komplexieren, 

M fur Iridium(ffl), Platin(IT), Osmium(II) oder Rhodium(m) steht, 

n fur eine ganze Zahl von 3 bis 10 000 steht, 

z fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht und 

R gleiche oder verschiedene Reste sind und unabhangig voneinander fiir H, F, CF 3 , 
eine lineare oder verzweigte C r C 2 2-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte teil- 
oder perfluorierte Ci-C22-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte Q-C22- 
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C|-C 3 o-alkylsubstituierte Cs-Qo-Aryleinheit 
und/oder eine gegebenenfalls Ci-C 3 o-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 
9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, 
Sauerstoff und Schwefel stehen. 



16. 



Lumineszierendes Polymer gemaB wenigstens einem der Anspriiche 14 oder 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass es eine Struktur der allgemeinen Formeln (Ia-1) bis (Ib-2) besitzt 
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(lb-2) 

worm 

R fur eine lineare oder verzweigte C j -Q2- Alky lgruppe oder eine lineare oder 
verzweigte teil- oder perfluorierte C 1 -C22- Alky lgruppe steht und 

5 n, Ar 1 , Ar 2 und L 2 die in Anspruch 1 5 genannte Bedeutung haben. 



17. Lumineszierendes Polymer gemafl wenigstens einem der Anspruche 14 oder 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass es eine Struktur der allgemeinen Formeln (Ia-3) oder (Ib-3) besitzt 
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(la-3) 




(lb-3) 

worin 

R fur eine lineare oder verzweigte Q-C^-Alkylgruppe oder eine lineare oder 
verzweigte teil- oder perfluorierte Ci-C22-Alkylgruppe steht und 

5 n, Ar 1 , Ar 2 und L 2 die in Anspruch 15 genannte Bedeutung haben. 

18. Lumineszierendes Polymer gemaB wenigstens einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass der oder die Metallkomplex(e), die gleich oder verschieden sein 
konnen, kovalent an die konjugierte Hauptkette gebunden sind. 

19. Lumineszierendes Polymer gemaB Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass es n 
10 wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln (Ic-1) und (Id) oder (Ic-1), (Ic-2) und 

(Id) enthalt, 



(Ic-1) 



(Ic-2) 



M 



15 



ad) 



wobei 
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Ar ! fur gegebenenfalls substituierte Phenyleneinheiten (Ha) oder (lib), 
Biphenyleneinheiten (He), Fluorenyleneinheiten (lid), Dihydroindeno- 
fluorenyleneinheiten (He), Spirobifluorenyleneinheiten (Ilf), Dihydrophenanthry- 
leneinheiten (Ilg) oder Tetrahydropyrenyleneinheiten (Eh) 
5 steht, 




(ni) (flj) a*) 




L l und L 2 jeweils gleich oder verschieden sind und 
L 1 ein Ligand der Formel (ffla-2) bis (Dh-l) ist, 




(Hla-2) (|||a-3) (|||a-4) 




(llle-1) (Mle-2) 
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R R 




(HIM) 




(lllg-1) 





L 2 unabhangig von L 1 ein Ligand ausgewahlt aus Einheiten der Formeln (IVa-1) bis 
(IVy-1) ist, 



R B 




R R 




(IVa-1) 



(IVb-1) 



(IVo1) 





(IVd-1) 



(IVe-1) 



(IVM) 





(IVg-1) 



(IVh-1) 
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(IVo-1) 





s o 



(IVk-1) 



r r— <c j> — ^ y — r R -<' ^ — <^ y—n 



R R 



(IVm-1) 



(IVn-1) 





(IVf>1) 




R R 



(IVs-1) 






J 1 



N 



R 

(IVx-1) 




OH 



(IVu-1) 



HO 



(IVw-1) 



OH R" ^Y" ^R 

R 

(IVy-1) 
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die Liganden L 1 und L 2 das Metall M chelatartig komplexieren, 

M fur Iridium(m), Platin(II), Osmium(II) oder Rhodium(m) steht, 

n fur eine ganze Zahl von 3 bis 10 000 steht, 

z fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht und 

R gleiche oder verschiedene Reste sind und unabhangig voneinander fur H, F, CF 3 , 
5 eine lineare oder verzweigte Ci-C^-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte teil- 

oder perfluorierte Ci-C^-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C1-C22- 
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls Ci-C 30 -alkylsubstituierte C 5 -C 2 (rAryleinheit 
und/oder eine gegebenenfalls Ci-C 3 o-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 
9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, 
1 0 Sauerstoff und Schwefel stehen. 

20. Lumineszierendes Polymer gemaB Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass es n 
wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln (Ic-1) und (Id-1) enthalt, 




15 worin 



*— £-Ar—|— * 

(Ic-1) 

R fur eine lineare oder verzweigte Ci-C^-Alkylgruppe oder eine lineare oder 
verzweigte teil- oder perfluorierte Q-C^-Alkylgruppe steht und 

n, At 1 und L 2 die in Anspruch 18 genannte Bedeutung haben. 



21. 

20 



Lumineszierendes Polymer gemaB wenigstens einem der Anspriiche 15 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass L 2 ftir Liganden ausgewahlt aus Einheiten der Formeln 
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ox> oo chj 



steht. 



22. Lumineszierendes Polymer gemaB wenigstens einem der Anspriiche 15 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, dass Ar 1 und Ar 2 unabhangig voneinander fur Einheiten der Formeln 



PR OR 




R - - RO 

K R stehen, 



worm 



R fur eine lineare oder verzweigte Ci-C22-Alkylgruppe steht. 

23. Lumineszierendes Polymer gemaB wenigstens einem der Anspriiche 15 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, dass n fur eine ganze Zahl von 10 bis 5000, bevorzugt 20 bis 1000, 

10 besonders bevorzugt 40 bis 500 steht. 

24. Verfahren zur Herstellung phosphoreszierender bzw. lumineszierender Polymere gemaB 
wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass unkomplexierte 
Ligandpolymere mit Iridium(III)-, Platin(II)-, Osmium(II)- oder Rhodium(m)-Precursor- 
komplexen komplexiert werden. 

15 25. Verfahren zur Herstellung phosphoreszierender bzw. lumineszierender Polymere gemaB 
Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass unkomplexierte Ligandpolymere mit 
Iridium(III)-Precursorkomplexen der allgemeinen Formel E, 

(L^^-CDalrOL 2 ^ 
E 

20 wobei L 2 die in wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 23 genannte Bedeutung hat, 



komplexiert werden. 
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26. Verwendung der phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere gemaB wenigstens 
einem der Anspriiche 1 bis 23 oder Mischungen aus diesen als Emitter in 
lichtemittierenden Bauteilen. 

27. Elektrolumineszierende Anordnung, dadurch gekennzeichnet, dass sie wenigstens ein 
5 phosphoreszierendes bzw. lumineszierendes Polymer gemaB wenigstens einem der 

Anspriiche 1 bis 23 oder Mischungen aus diesen enthalt. 

28. Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
eine lochinjizierende Schicht enthalt. 

29. Herstellung der elektrolumineszierenden Elemente in den elektrolumineszierenden 
10 Anordnungen gemaB Anspruch 27 oder 28, dadurch gekennzeichnet, dass die 

phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere gemaB wenigstens einem der 
Anspriiche 1 bis 23 oder Mischungen aus diesen aus Losung aufgebracht werden. 
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Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international searchreport has not been established inrespect of certain claims under Article 17 (2) (a) forthefollowingreasons: 

□ ClaimsNos.: 
because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely. 



2. IXI ClaimsNos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 



3. I 1 ClaimsNos.: 

I — I because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



1. I I As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 
— searchable claims. 

2. I I A^aHsearchableclaims could be searched wi^ 

of any additional fee. 

3 . I I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
' — ' covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. 1 — I No required additional search fees were timely paid by the applicant Consequently, this international searchreport is 
I — I restricted to the invention first mentioned m the claims; it is covered by claims Nos. : 



Remark on Protest [Jj The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

| | No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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The current Claims 1-29 relate to a disproportionately large number of 
possible compounds, products, devices and methods. In fact they encompass 
so many alternatives, variables and possible permutations that they appear 
unclear (and too broadly worded) within the meaning of PCT Article 6, to 
the extent that it is impossible to conduct a meaningful search . Therefore, 
the search was directed to the parts of the claims that can be considered clear 
(and concise), that is to compounds and products that were prepared 
according to Examples 1-28, where iridium complexes were incorporated in 
a polymer chain, methods of preparing these products as described in 
Examples 1-28 and electroluminescent devices produced from these 
products. 

The current Claims 12 and 13 relate to a compound defined by a desirable 
characteristic or property, namely emission of white light (Claim 12) and 
emission of light of a particular chromaticity (Claim 13). The claims 
therefore encompass all products, etc., that have this characteristic or 
property, but the application provides support by the description (PCT 
Article 5) for only a limited number of such products, etc. In the present case 
the claims lack the proper support and the application lacks the requisite 
disclosure to such an extent that it appears impossible to carry out a 
meaningful search covering the entire range of protection sought. 
Moreover, the claims also lack the requisite clarity (PCT Article 6) since 
they attempt to define the product in terms of the desired result. This lack of 
clarity too is such that it is impossible to carry out a meaningful search 
covering the entire scope of protection sought. Therefore, the search was 
directed to the parts of the claims that appear to be clear, supported or 
disclosed in the above sense, that is concerning the compounds indicated in 
the examples. 

The applicant is advised that claims or parts of claims relating to inventions 
in respect of which no international search report has been established 
normally cannot be the subject of an international preliminary examination 
(PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International Preliminary Examining 

Authority the EPO generally will not carry out a preliminary examination for 
subjects that have not been searched. This also applies to cases where the 
claims were amended after receipt of the international search report (PCT 
Article 19) or where the applicant submits new claims in the course of the 
procedure under PCT Chapter II. 
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RECHERCHENBERICHT 



P(i^P 03/05699 



i?rr 0 ^lVtr U WKff^ H 05 B33/14 C07F15/00 H01L51/20 



Nach der tntemallonaten Patenlldassinkallon (IPK) Oder nach der nalionalen Klasstfitollon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE QEBIETE 



Recherchterler Mindestprufaoff (KlassifBcationssystem und Klassifikallonssymbole ) 

IPK 7 C09K C08G H05B C07F H01L 



Recherchterle aber nichl zum Mindestprutstott gehorende Ver6ffentlichunger». soweit diese unter die recherchlerten Qebiete fallen 



Wahrend der intematlonaien Recherche konsultierte eleklronische Datenbank (Name der Datenbank und evu. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UMTERLAGEN 



Kategorie' Bezeichnung der Veroffentlichung, sowe» erf ordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Belr. Anspiuch Nr. 



EP 1 138 746 A (SUMITOMO CHEMICAL CO) 
4. Oktober 2001 (2001-10-04) 
in der Anmeldung erwahnt 

Absatz '0018! - Absatz '0019! 
Selte 15, Zeile 1 -Selte 16, Zeile 5 

AnsprOche 1-17 

WONG C T ET AL: "YELLOW LIGHT-EMITTING 
POLY( PHENYLENEVTNYLENE ) INCORPORATED WITH 
PENDANT RUTHENIUM BIPYRIDINE AND 
TERPYRIDINE COMPLEXES" 
ADVANCED MATERIALS, VCH 
VERLAGSGESELLSCHAFT, WEINHEIM, DE, 
Bd. 11, Nr. 6, 

16. April 1999 (1999-04-16), Seiten 
455-459, XP000829960 
ISSN: 0935-9648 
das ganze Dokument 

-/- 
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Weltere Veraffentlfchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen ... 



Siehe Anhang Patentfamilie 



• Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

■A" Veroffentiichung, die den allgemeinen Stand der Technik deflntert, 
aber nicht a Is besonders bedeutsam anzusehen 1st 

•E* fitteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem mternationaJen 
Anmeldedatum verdffentlteht worden ist 

*L' Veraffentlichung, die geelgnet 1st, einen PriorBatsanspruch zweifelhatt er- 
schelnen zu lassen, Oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannlen Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wte 
ausgefGhrt) 

•O" Veraffentlichung. die sich aut eine mundfiche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteflung oder andere MaBnahmen bezient 
: 'p- Verdflentlichung, die vor dem intematlonaien Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verSftentlicht worden ist 



•T' Spatere Veraffentlichung, die nach dem internationaten Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentHcht worden ist und mi! der 
Anmeldung nicht kolRdiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundelieaenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben 1st 

•X' Ver6ffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund dieser Veraffentlichung nicht ate neu oderauf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

•V Veraffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veraffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veraffentlichungen dieser Kategorte in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann nahetiegend ist 
Veraffentlichung, die MitgDed derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intematlonaien Recherche 

29. Oktober 2003 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



05/11/2003 



\ Name und Postanschrift der intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentaml. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rljswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Lehnert, A 



Fomiblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992) 



INTERNATIONALER recherchenbericht 



tales Aktenzeichen 
PCT/EP 03/05699 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar eiwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fur besMmmte AnsprOche kein Recherchenbericht erstellt: 
£en P ste C Sch N auf Gegenstande beziehen. zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist. namllch 



2 ^— ' Sie C £ch N auf Telle der intemationalen AnmekJung beziehen. die den vorgeschrfebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
dafl elne sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefOhrt werden kann, nSmlich 

slehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3 ' ^ Sell es stohdabei um abhangige AnsprOche handelt. die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt slnd. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheillichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale RecherchenbehOrde hat festgestellt, dafi diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthait: 



□ Da der Anmelder alle erforderllchen zusatziichen RecherchengebOhren rechtzeitlg entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
Internationale Recherchenbericht auf alle recherchlerbaren AnsprOche. 

□ Da for alle recherchlerbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werderi ! ^onnte, der ieine 
zusatzliche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte. hat die BehOrde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3 I — | Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatziichen RecherchengebOhren rechtzeitlg entrichtet hat, eretreckt sich dieser 
3 - LJ intemauonale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche. fOr die GebOhren entrichtet worden s.nd. naml.ch auf d« 
AnsprOche Nr. 



4. n Der Anmelder hat die erforderlichen zusatziichen RecherchengebOhren iWtMNg > e "Wchtet ^^^^Sner- 
— chenberlcht beschrankt sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist In folgenden Ansprocnen er- 
faBt. 



Bemerkungen hinsichtlich eines Wlderspruchs Q Die zusatziichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

| | Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998) 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03 £5699 



WEITERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 



Die geltenden Patentanspruche 1-29 bezlehen sich auf eine 
unverhiltn1smaB1g groBe Zahl moglicher Verbindungen, Produkte, 
Vorrlchtungen und Verfahren. In der Tat umfassen s1e so viele 
Wahlmoglichkelten, Veranderliche, und mogliche Permutatlonen daB sie 1m 
S1nne von Art. 6 PCT in elnem solchen MaBe unklar (und zu weltlaufig 
gefasst) erschelnen, als daB s1e eine slnnvolle Recherche ermoglichten. 
Daher wurde die Recherche auf die Telle der Patentanspruche gerlchtet 
die als klar (und knapp gefaBt) gel ten konnen, namllch Verbindungen und 
Produkte, die entsprechend den Be1 spiel en 1-28 hergestellt wurden, mdem 
Ir1d1um-Komplexe 1n eine Polymerkette eingebaut wurden, Verfahren zur 
Herstellung dleser Produkte w1e 1n den Be1 spiel en 1-28 beschneben und 
elektrolumineszente Vorrlchtungen, die aus dlesen Produkten hergestellt 
wurden . 

Die geltenden Patentanspruche 12 und 13 beziehen sich auf eine 
Verbindung, charakterislert durch eine erstrebenswerte Eigenhelt Oder 
Eigenschaft, namllch welsses L1cht auszusenden (Anspruch 12) 
beziehungswelse L1cht elner bestimten Chromatizltat auszusenden (Anspruch 
13) Die Patentanspruche umfassen daher alle Produkte etc., die diese 
Eigenhelt oder Eigenschaft aufweisen, wohlngegen die Patentanmeldung 
StOtze durch die Beschrelbung im S1nne von Art. 5 PCT nur fur eine 
begrenzte Zahl solcher Produkte etc. llefert. Im vorliegenden Fal fehlen 
den Patentanspruchen die entsprechende Stutze bzw. der Patentanmeldung 
die notige Offenbarung in elnem solchen MaBe, daB eine sinnvolle 
Recherche uber den gesamten erstrebten Schutzbereich unmogllch 
erscheint. Desungeachtet fehlt den Patentanspruchen auch die In Art. 6 
PCT geforderte Klarhelt, nachdem 1n ihnen versucht wird, die Verbindung 
uber das Jewells erstrebte Ergebnis zu definleren. Auch dleser Mangel an 
Klarhelt 1st dergestalt, daB er eine sinnvolle Recherche uber den 
gesamten erstrebten Schutzbereich unm6gl1ch macht. Daher wurde die 
Recherche auf die Telle der PatentansprOche gerlchtet ,_welche1m o.a. 
S1nne als klar, gestQtzt oder offenbart erscheinen, namllch die Telle 
betreffend die Verbindungen, die 1n den Ausfuhrungsbei spiel en angegeben 
wurden . 

Der Anmelder wird darauf hlngewlesen, daB PatentansprOche, oder Telle von 
PatentansprQchen, auf Erfindungen, fur die ke1n Internationaler 
Recherchenberlcht erstellt wurde, normalerwelse nlcht Gegenstand einer 
international en vorlauflgen PrOfung se1n konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mi t der International en vorlauflgen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also 1n der Regel keine vorlauflge 
Prufung fur Gegenstande durchfOhren, zu denen keine Recherche yorliegt. 
Dies gilt auch fOr den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
International en Recherchenberlchtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue Patentanspruche vorlegt. 
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das ganze Dokument 

WONG W-Y ET AL: "Synthesis and Electronic 
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MACROMOLECULES, AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. 
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das ganze Dokument 
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